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RESUME —

Dans ce mémoire, nous avons calculé les propriétés structurelles, électroniques et
optiques de l'oxyde de plomb alpha (a-PbO) a l'aide du code VASP qui utilise le schéma de
Kohn-Sham de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel d'échange-
corréelation a été traité dans l'approximation de densité locale (LDA) et dans I'approximation
de gradient généralisée (GGA). Nous avons montré que le a-PbO a une structure tétragonale
et qu'il est un semi-conducteur a bande interdite indirecte. Nous avons démontré également
que le a-PbO constituera un excellent candidat pour la fabrication des absorbeurs ultraviolet
et des cellules photovoltaiques. Nous pensons que notre étude peut étre utilisée pour améliorer

les dispositifs électroniques et optiques a base d’oxyde de plomb.

Mots clé: a-PbO - DFT - LDA - GGA - VASP - Semi-conducteur - Photovoltaique




ABSTRACT —

In this thesis, we have calculated the structural, electronic and optical properties of
alpha lead oxide (a-PbO) using VASP code which use the Kohn—Sham scheme of density
functional theory (DFT). The exchange-correlation potential was treated in the local density
approximation (LDA) and in the generalized gradient approximation (GGA). We have shown
that a-PbO has a tetragonal structure and that it's a semi-conductor with indirect band gap.
We have also demonstrated that a-PbO will be an excellent candidate material for fabrication
of ultra-violet absorbers and photovoltaic cells. We believe that our study can be utilized to
improve electronic and optical devices based on lead oxide material.

Key words: a-PbO - DFT - LDA - GGA - VASP - Semi-conductor — Photovoltaic
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INTRODUCTION GENERALE __|

L'épuisement futur des réserves naturelles du pétrole et du gaz, les
préoccupations environnementales telles que le réchauffement de la planéte, les conflits
politiques et militaires et la hausse significative des prix des carburants a poussée
I'hnumanité a rechercher de nouvelles ressources d'énergie. L'énergie solaire et toutes les
formes d'énergie qui en résultent, telles que le photovoltaique, I'énergie éolienne,
I'nydroélectricité et la biomasse sont les principales ressources renouvelables qui
pourront répondre a cette demande en énergie qui ne cesse d'augmenter et continuera
d'augmenter en raison de la croissance démographique et de la modernisation.

Les scénarios a long terme postulent que les énergies renouvelables pourraient
atteindre jusqu'a 50% de la part totale de la consommation mondiale au milieu du 21°me
siecle et que le potentiel technique de I'énergie photovoltaique serait de maniére
substantiellement supérieure a celle des deux autres sources principales d'énergie
renouvelable; I'éolienne et la biomasse. C'est dans ce contexte la que des études
théoriques et expérimentales se sont focalisées sur la recherche d'une nouvelle classe de
matériaux qui auront un potentiel d'application dans le domaine de I'énergie
photovoltaique. Et c'est dans cet esprit de recherche qu'on s'est intéressé, de notre part,
au potentiel photovoltaique d'un oxyde métallique: I'oxyde de plomb alpha (a-PbO) ou
on a présenté une étude détaillée sur ses propriétés structurales, électronique et surtout
optiques.

Notre manuscrit se compose d’une introduction générale, de cinq chapitres et
d’une conclusion générale.

Au premier chapitre, nous présenterons un bref apercu sur les deux phases de
I’oxyde de plomb PbO puis nous nous pencherons sur I'historique et les différentes

applications de notre matériau d'étude: I'oxyde de plomb alpha (a-PbO).
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Le second chapitre sera consacré aux premiéres méthodes de résolution de
I'équation de Schrodinger. On s'est concentré sur la plus fameuse de ces méthodes "la
théorie de la fonctionnelle de la densité" (DFT). Nous avons exposé son formalisme et
présenté ses deux approximations de base pour le potentiel d'échange et de corrélation:
I'approximation de la densité locale (LDA) et I'approximation du gradient généralisé
(GGA). Nous avons présenté aussi une bréve description sur la méthode PAW
(Projector Augmented Wave), le Pseudo-potentiel (PP) et le code de calcul VASP
(Vienna ab initio Simulation Package) qu'on a utilisé pour calculer les différentes
propriétés de notre matériau.

Le troisieme chapitre on présentera nos résultats de calcul des propriétés
structurales de I’oxyde de plomb dans sa phase tétragonale. Les résultats relatifs aux
paramétres de maille, au module de compression et sa dérivée seront présentés et
commenteés.

Dans le quatriéme chapitre seront reportés nos résultats de calculs des propriétés
¢lectroniques de I’oxyde de plomb a-PbO. Les résultats concerneront les structures de
bandes d’énergie, les gaps indirects et directs, les courbes des densités d’états
électroniques totales et partielle qui seront présentées et commentées.

Le cinquiéme et dernier chapitre se portera sur les propriétés optiques du a-PbO.
Les courbes de la partie imaginaire ,(w) de la fonction diélectrique, le coefficient
d'absorption a(w) et I'absorbance A(w) du a-PbO seront présentées et commentées. La
derniere figure de notre manuscrit comparera l'absorbance, dans le spectre du flux
solaire, d’un film de 100 A d'épaisseur de 'oxyde o-PbO avec un film de la méme
épaisseur du silicium Si. Cette figure nous a permis de prédire que I'oxyde de plomb
a-PbO est un bon candidat pour la fabrication des cellules photovoltaiques des
panneaux solaires.

Ce manuscrit sera cléturée par une conclusion générale.
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L’OXYDE DE PLOMB ALPHA (a-PbO) _

1.1 Introduction

Dans le cadre de ce mémoire de master 2, nous nous intéressons a étudier les

propriétés structurales, électroniques et optiques de 1’oxyde de plomb alpha (a-PbO)

qui est

la phase la plus stable a température et pression ambiantes [1, 2]. Ce

chapitre sera consacré a la présentation de ce matériau, son historique et ses

applications.

1.2 Les différentes phases de I'oxyde de plomb PbO

L'oxyde de plomb PbO est un monoxyde composé de:

un atome de plomb Pb. Le plomb est le métal qui posséde I’un des numéros
atomiques les plus élevés. 1l est le 82 éme élément du tableau périodique.
Elément de la colonne Vg sous le carbone, le silicium, le germanium et
I’étain, et dans la sixiéme rangée entre le thallium et le bismuth. Il est
métallique a I'état pur et se cristallise dans la structure cubique a faces
centrées. Le plomb a une faible énergie de liaison, comme en témoigne son
bas point de fusion (327 °C). Il est aussi le meétal le plus lourd répandu sur
la planéte. Il a une masse atomique de 207,2 u et une masse volumique de
11,35 g.cm™ & 20 °C.

un atome d'oxygene O, élement de numéro atomique 8. Il appartient a la
colonne Vlg et a la deuxieme rangée entre I'azote et le fluor. Sous forme de
dioxyde d'oxygene, il est trés répandu et tres important dans la vie de notre
planéte. L'oxygéne est un non-métal qui forme tres facilement des composes,
notamment des oxydes, avec pratiguement tous les autres éléments

chimiques.
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L’OXYDE DE PLOMB ALPHA (a-PbO)

L'oxyde de plomb existe sur deux phases a pression ambiante [2, 3]:

e L'oxyde de plomb a-PbO appelé "litharge" stable a température
ambiante. La litharge est rouge (Figure 1.a) et présente une structure
tétragonale. 1l est produit en chauffant du plomb Pb a environ 600 °C
dans de l'air ou dans de lI'oxygene [4, 5]. Il a une masse molaire de
223.2 g.mol™, le pourcentage en masse du plomb est de 92.8%, sa
densite est de 9.35, sa température de fusion est de 888 °C et sa dureté
est 2 Mohs.

e L'oxyde de plomb B-PbO appelé "massicot" stable a haute
température. Il est obtenu par chauffage de 1'oxyde o-PbO a partir de
la température 488.5 °C [6]. Le massicot est de couleur jaune (Figure
1.b) et présente une structure orthorhombique. Si on le refroidie, la

transformation inverse de la structure B-PbO vers la structure a-PbO

se produit mais elle est tres lente [7].

hetps )/ wwwandiamant comy/proddetail/red-ledd-oxide-3098942587 hem https Y/ wwwindiamancom/ proddetail/ledd-oxide yeliow 2807785788 hemi

a- Phase tétragonale a-PbO b- Phase orthorhombique 8-PbO
Figure 1.1: Les deux phases de I’oxyde de plomb PbO.

1.3 Historique et divers utilisations de I'oxyde de plomb a-PbO

L'oxyde de plomb a attiré l'attention pour la premiére fois en 1951 par la
fabrication de dispositifs photoconducteurs a base de a-PbO pour convertir les rayons
lumineux et les rayons X en signaux électriques [8]. En 1966, la fameuse firme
néerlandaise Philips fabriqua des caméras de télévision a base de tube d'oxyde de plomb
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a-PbO appelé a ce moment-la «Plumbicon» (Figure 1.2) [9, 10]. Des études théoriques
et expérimentales ont montré des propriétés optiques et électroniques intéressantes des
oxydes de plomb suggérant que ce sont des matériaux photovoltaiques tres utiles avec
des sections efficaces d'absorption élevées et avec des mobilités et conductivités élevées
[11, 12].

A N

Tube a base

d'électrode Cameéra de télevision des
d'oxyde de années 60

plomb alpha

Figure 1.2: Tube a base d'électrode d'oxyde de plomb fabriqué par Philips pour les
caméras de télévision [8].

Dans des années 70 et 80 et avec l'apparition de nouvelles technologies, I'intérét
scientifique pour le a-PbO s'est déchu en tant que matériau de tube de télévision. Ce
n’est qu’en 1990 que le PbO a commencé a réapparaitre en tant que dispositif pratique
pour les supports de stockage "Write Once Read Many (WORM)" [13]. On a aussi
démontré que le PbO est un bon lubrifiant solide qui peut étre utilisé a des températures
élevées dans des environnements oxydants [14]. Il convient aussi a la fabrication de
capteurs de gaz a semi-conducteurs en particulier pour l'absorption du dioxyde de
carbone (COy) [15]. Il a également commencé a attirer 1’attention en tant que matériau a
potentiel photovoltaique dans la conversion de I'énergie solaire en courant électrique
[16]. Sous sa forme poly-cristalline, a-PbO est un matériau photoconducteur favorable a
la détection et la conversion directe des rayons X [17-19]. L'oxyde de plomb est utilisé
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aussi comme matiere premiere dans les verres contenant du plomb et les céramiques
électroniques cristallines. La présence du plomb dans le verre augmente l'indice de
réfraction, diminue la viscosité, augmente la résistivité électrique et augmente la
capacité d'absorption des rayons X du verre [20]. Le plomb dans les céramiques
électroniques augmente la température de Curie et modifie diverses propriétés
électriques et optiques [20]. Deux études expérimentales publiées en 2010 et 2012, ont
montré que les nanoparticules et les couches minces de PbO sont de bons matériaux
photovoltaiques [21,23]. a-PbO est un semi-conducteur a gap indirect qui peut étre dopé
n ou p par la présence de lacunes d'oxygene ou de plomb respectivement [24]. Il a eu
aussi des utilisations efficaces dans les pigments et les peintures [25]. Récemment,
I'attention s'est de nouveau porté sur le a-PbO par la découverte et la synthése d'une
monocouche et des multicouches de cet oxyde a partir de sa forme cristalline
volumineuse (Figure 1.3) [26]. Les résultats expérimentaux ont démontré qu'une
monocouche de a-PbO présente des propriétés hydrophobes, une robustesse thermique,
une stabilité, un comportement anticorrosif et une résistance aux acides et d'autres
propriétés différentes de celle de sa forme volumineuse. Ce nouveau matériau a 2
dimensions (2D) a bas prix, abondant et robuste devrait trouver de nombreuses
applications dans les domaines de I'électronique, de I'optoélectronique, des capteurs, des
photo-catalyses et du stockage d'énergie [26]. D'autres études théoriques se succédeérent
pour confirmer les propriétés du a-PbO dans sa forme de monocouche, bicouche, tri-

couche et multicouche exfoliés a partir de sa forme volumineuse [27-29].

;*‘ ayATE

field emission scan

Figure 1.3: Images des couches atomiques de a-PbO avec a) 30 couches, b) 8 couches,

C) quelques couches [26].
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__ CHAPITRE 2

| THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE (DFT)

2.1 Introduction

Ce chapitre sera consacré a la théorie de la fonctionnelle de la densité qui est le

fondement théorique de notre étude sur les propriétés de I'oxyde de plomb a-PbO.
2.2 L’équation de Schrodinger

Un solide est un systeme constitué de K particules lourdes et chargéees
positivement (les noyaux), et de N particule légéres et chargées négativement (les
électrons). En mécanique quantique, pour calculer les propriétés de ce solide, on doit

résoudre 1’équation de Schrddinger [1] & plusieurs corps :

Hy({R}, {r:}) = EY{R}, {r)) (2.1)
ol H est ’opérateur Hamiltonien de ce systeme, W({R,},{r;}) est la fonction d’onde
dépendant des variables {r;}et {R;} représentent respectivement les coordonnées des
électrons et des noyaux de ce systéme.
E:estla valeur propre de I’Hamiltonien A représentant I'énergie totale du systéme.

L’expression de I'Hamiltonien est:

N K
. W2 o VE R O V2 Z,e>
A LR

2 m; 2 - M, 8me, |7 — rJ| Ame, |77 — |

K K 2
1 e“Z1Z;
+8 —_— (2 2)
€y T |R1_R]|
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— :|"énergie cinétique des K noyaux.

N
e
z | _>| : énergie de répulsion électron — électron.
-
]

N 2
Ze . C . .
—_,l: énergie d'attraction noyau — électron.
I

e?Z,Z ]
Z z : énergie de répulsion noyau — noyau.
8me, |

les indices {i,j} et {I,J} sont utilisés pour les électrons et les noyaux respectivement.

m; et M; représentent respectivement la masse de I'électron et du noyau.

L'équation de Schrodinger comporte (3N + 3K) variables. Elle est impossible a
résoudre. Plusieurs approximations se sont succédé pour trouver une solution approchée

a cette équation.

2.3 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born et Oppenheimer (1927) [2] se base sur le fait qu'en
raison de la masse trés élevé des noyaux par rapport a celle des électrons, le mouvement
des noyaux est trés lent comparée a celui des électrons, les noyaux peuvent étre alors
considérer comme fixes. Comme conséquences I'équation (2.2) se simplifie: le terme de
I'énergie cinétique des noyaux est nulle, le terme de I’interaction noyau-noyau est pris
comme une constante et le terme de I’interaction électron noyau comme une énergie de
potentiel d'attraction externe V,,; due aux noyaux fixes. Le mouvement des électrons est
alors découplé de celui des noyaux, I’opérateur Hamiltonien des électrons s’écrit en
unités atomiques:

—~ A~ A~

Hoee = T+ V+ Ve (2.3)
T énergie cinétique des électrons.
V- I'énergie potentielle due aux interactions électron-électron.
V... €nergie potentielle des électrons dans le potentiel (maintenant externe) des noyaux.
La fonction d’onde totale du systeme Y ({Ry}, {r;}) peut étre écrite comme le produit

d’une fonction d’onde ¢({R;}) décrivant les noyaux et d’une fonction d’onde
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Y({r;}) décrivant les électrons et ne dépendant que de facon paramétrique des positions

ioniques:

YR} {ri) = d({R}). v ({r:}) (2.4)
L’équation de Schrédinger pour un systeme électronique s’écrit :

Helec lp({rz}) = Etor lp({rz}) (2 5)

Cette approche a permis de simplifier la résolution de I'équation (2.1) a un
probleme & 3N variables décrivant le mouvement de N électrons en interaction entre
eux, se mouvant dans un potentiel externe des noyaux. La résolution d'une telle équation

reste impossible d’ou la nécessité de recourir a d’autres approximations.
2.4 Approximation de Hartree

Cette approximation, appelé aussi approximation orbitale, fat proposer par
Hartree [3] qui émit ’hypothése que chaque électron se déplace dans un champ moyen
effectif généré par les noyaux et les autres électrons. Les autres électrons sont remplacer
par une densité de charge moyenne. La fonction d’onde totale g ({r;}) est remplacée

par le produit direct de fonctions d’onde mono-électroniques indépendantes:

YArH=Y1(r). Yo(12)-. Y i(r)... Pu(ry) (2.6)
Y;(r;) est solution de I'équation de Schrodinger a un électron (pour simplifier, on utilise

les unités atomiquesh =m =e = 1):

[_V?iz ~ X |riZ_IR,| T fp(r’) dr’ ]‘/Ji(ri) =€ Pi(n) (2.7)

[r—7'|

2

Vl .4 - - 7" 1 7
— - : énergie cinetique d'un électron.
K
- ZI:l

noyaux.

Z]
Iri—Ryl

: énergie de potentiel de I'électron dans le champs de potentiel des

Vy(r) =] %dr’ énergie potentiel de I'électron (énergie de Hartree) dans le champ de

potentiel due a la densité électronique p des autres électrons.

On aura alors N équations de Schrodinger a 1 électron.

Fock [4] montra que la défaillance de cette solution est qu'elle ne satisfait pas le
principe d'exclusion de Pauli [5] qui stipule que la fonction d'onde décrivant un systéeme
multiélectronique doit changer de signe lors de la permutation des fonctions d'ondes

11
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Y;(r;) et Y;(r;) de deux électrons quelconques i etj. L'approximation de Hartree fGt

remplacée par I'approximation de Hartree-Fock.
2.5 Approximation de Hartree-Fock (HF)

Pour respecter le principe d’antisymétrie imposé a la fonction d’onde v de
changer de signe au cours de la permutation de deux électrons, Fock proposa une
solution en forme d’un déterminant de Slater [6]. Ce déterminant est formé de fonctions
mono-électroniques appelées spin-orbitales et s’applique aux systémes correspondant au
cas ou tous les électrons du matériau sont appariés. Chaque spin-orbitale est le produit

d’une fonction d’espace ;(r;) (orbitale) dépendante des coordonnées spatiale de

I’¢lectron et d’une fonction de spin pouvant prendre deux valeurs opposées : a(S) = %

et B(S) = — % La densité de spin étant nulle pour un systéeme a N électrons apparies, le

systéme est ainsi symétrique par rapport a ces deux valeurs. Une paire d'électrons

appariés est décrite en fonction d’une méme orbitale y;(r;). De cette maniere, le
, . . . -7 N . -y N
déterminant poly-électronique associé a un systeme de N électrons est constitué de >

orbitales {1 (1), ¥2(12),... Yn/2(7n/2} Sachant que deux spin-orbitales du déterminant
comportant la méme fonction spatiale possédent des fonctions de spins différentes. Ceci
permet donc de Vvérifier le principe de Pauli qui postule que deux électrons de méme état
de spin ne peuvent se trouver dans une méme région de 1’espace. La fonction d’onde

poly-électronique s’écrit donc :

@ra(1) B,6(1) - Q)N/z“(l) Q)N/Zﬁ(]-)

= (2.8)
Pra(n) @:6(n) - Q)N/Za(n) Q)N/Zﬁ(n)

La théorie de Hartree-Fock utilise le principe variationnel [7] qui atteste que la
fonction d'onde de I'état fondamental ¥, (1,..., N) correspond a la valeur de 1’énergie
la plus basse qui obéit aux symétries des particules et a toutes les lois de conservation.
L'approximation HF est trés performante pour les atomes et les molécules et donc tres
utilisée en chimie quantique [8], mail elle est moins précise pour les solides, une plus
moderne et plus puissante approximation est nécessaire: la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) [8].
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2.6 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Bien que son histoire remonte au début des années trente du 20°™ siécle [9, 10],
la DFT a été officiellement établie en 1964 par les deux théorémes de Hohenberg et
Kohn [11].

2.6.1 Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Premier théoréme

Il existe une correspondance biunivoque (p < V,,; ) entre la densité de I'état
fondamental p(r) d'un systéme a plusieurs électrons (atome, molécule, solide) et le
potentiel externe V,,;. La conséquence directe de ce premier théoréme est que la valeur
exacte de tout observable O est une fonctionnelle unique de la densité électronique
exacte de son état fondamental [8]:

(P10 |¥)= 0 [p] (2.9)

Deuxiéme theoreme

Pour l'observable Hamiltonien H, la fonctionnelle de I'énergie totale de I'état

fondamental H[p] = Ey,_,[p] est de la forme:

Ey ext[p] = (ll)lT + Vld’) + (lprextll/J) (2-10)
Fuklpl
= Fuklpl + [ p (7) Vexe(7) dr (2.11)

Ou la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn Fyk[p] de la densité est universelle pour tout

systéeme a N électrons.

L'énergie Ey, _, atteint sa valeur minimale (€égale a I’énergie totale de 1’état fondamental)

pour la densité de 1’état fondamental correspondant & V..

Les implications de ces deux théorémes sont:

e La densité p contient autant d’informations que la fonction d’onde (c’est-a-dire
toutes les informations sur un atome, une molécule ou un solide). Toutes les
quantités observables peuvent donc étre extraites de maniére unique de la densité
uniquement, c¢’est-a-dire qu’elles peuvent étre ecrites comme des fonctionnelles de
la densité.

e Comme Fyk[p] ne contient aucune information sur les noyaux et leur position, c'est
donc une fonctionnalité universelle pour tout systéeme a plusieurs électrons d’un

atome, d'une molécule ou d'un solide.
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e Troisiemement, le deuxieme théoreme permet d'utiliser le principe variationnel de
Rayleigh-Ritz afin de trouver la densité d'état fondamental. Parmi le nombre infini

de densités possibles, celui qui minimise Ey  [p] est la densit¢ de [l'état

fondamental correspondant au potentiel externe V,,;.
2.6.2 Equations de Kohn-Sham

Les équations de Kohn et Sham [12], publiées en 1965, ont fait de la DFT un
outil pratique pour déterminer la densité de I'état fondamental. La fonctionnelle de
I'énergie totale E.[p] et la fonctionnelle de I'énergie de Hartree-Fock Eyx[pl

correspondant respectivement a I'Hamiltonien exact et a celui de Hartree-Fock sont [8] :

E,=T+V (2.12)
Eyp =To+ (Vy + ) (2.13)
v

T et V sont les fonctionnelles exactes de 1’énergie cinétique et de I'énergie potentielle de
I'interaction électron-électron. Ty est la fonctionnelle de I'énergie cinétique d'un gaz
libre d'électrons. Vy représente la fonctionnelle du potentiel de Hartree et V, la
fonctionnelle de I'énergie d'échange. La soustraction de ces deux équations apparait la
fonctionnelle de I'énergie de corrélation:
V.=T- T, (2.14)

La fonctionnelle d'échange V, est définie comme la partie présente dans I'Hamiltonien
de Hartree-Fock, mais absente dans celui de Hartree, sachant que I'Hamiltonien de

Hartree est:

Ey=Ty+Vy (2.15)
Donc :

V, =V —Vy (2.16)

La fonctionnelle de Hohenberg-Kohn s'écrit alors:
Fyg =T + V+Ty—T, (2.17)
=To+V +(T—Tp) (2.18)

Ve
=To+V+V.+ Vy—Vy (2.19)
=To+Vy +V.4+ (V= Vp) (2.20)
Vy
=To+ Vy+ (V, + V) (2.21)
Vxe
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Vxc est la fonctionnelle d'échange et de correélation. La fonctionnelle de I'énergie totale
du systéme s'écrit :
Ey exelp] = Tolp]l + Vulpl + Viclp] + Vexclp] (2.22)

Cette fonctionnelle peut s'interpréter comme étant celle d'un gaz d'électrons
libres se mouvant dans deux potentiels externes: 1’'un di aux noyaux et ’autre aux effets
d’échange et de corrélation. L’Hamiltonien correspondant (appelé Hamiltonien de
Kohn-Sham) est:

Hys = To+ Vi + Ve + Ve (2.23)
__w oy et cp(E) oy
s Vit e | T A7 + Vie + Vxs (2.24)

Ou le potentiel d'échange-corrélation V,.. est donné par la dérivée de la fonctionnelle:

7 ‘Sch[ ]
Ve = =505 (2.25)

Le théoreme de Kohn et Sham peut maintenant étre formulé comme suit:
La densité exacte de 1’état fondamental p(7) d’un systéme a N électrons est:
p(P) = Ty ¢ (A)* i(F) (2.26)
Ol les fonctions d’onde ¢;(7) a une particule sont les N solutions des énergies les plus
basses de I'équation de Kohn-Sham :
Hkso, = € ¢ (2.27)
L’opérateur Hartree Vy et ’opérateur de corrélation d’échange Vy. dépendent
tous deux de la densité p(#), qui dépend a son tour des fonctions ¢;(7). La densité de

I'état fondamental est déterminée suivant un cycle itérative représenté dans la figure 1.1.
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En appliquant le principe variationnel a F[p] qui minimise 1’énergic et en
respectant la condition d’orthogonalité des orbitales(¢;.|¢p;) = &;;, on obtient les
équations de Kohn-Sham qui se résument en trois équations essentiels :

L (=572 + V@ + Vee() + Vere (D) () = () (2.:28)

2. Le potentiel de Kohn-Sham est défini par :

Vks(r) = Vi (1) + V(1) + Vexe (r) (2.29)

3. p(r)=Xil:(M)I? (2.30)
On résout par la méthode itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent
illustré par I’organigramme de la figure 2.1 en suivant les étapes suivantes:

e On injecte une densite initiale de départ:
p(r)= po(r)

e On construit le potentiel de Kohn-Sham (KS) en utlisant cette densité de départ :
Vks(t) = Vi (1) + Ve (r) + Vere (1)

e On résout I’équation de KS :
(=572 + Vis(D) () = ().

e On calcule la nouvelle densité :
IAGEIHHGIE

e On compare py(r) et p;(r) : si po(r) # p,(r), on injecte cette nouvelle densité

p,(r) dans le cycle itératif de départ et on obtient une nouvelle densité p,(r)

qu'on compare avec p,(r) et on refait ces itérations jusqu'a ce qu'a la n'™

itération ou p,(r) = pp_1(r)

Cette densite finale est alors compatible avec le Hamiltonien et représente la
densité de I'état fondamental.

La résolution des équations de Kohn-Sham suivant ce cycle itérative, donnent
des solutions exactes mais le probleme de ces équations est le potentiel d'échange-
corrélation Vy-(r) qui n’a pas de forme explicite bien définie, ce qui rend leurs
résolutions impossibles. Il est donc nécessaire de recourir a d’autres approximations
pour atteidre des solutions approchées de ces équations, parmi lesquelles les plus
connues qui sont 1’approximation de la densité locale (LDA) et 1I’approximation du

gradient généralisé (GGA).
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2.7 Les approximations de la fonctionnelle d’échange et de corrélation

2.7.1 Approximation de la densité locale LDA (Local Density

Approximation)

L’approximation de la densité locale (LDA) (local density approximation) a été
introduite par Kohn et Sham en 1965 [13]. Dans cette approche, on suppose que la
densité ¢€lectronique varie suffisamment lentement a I’intérieur du systéme pour que
’on puisse écrire:

424 = [ €xc [p(0)] p(O)dr (2:31)

Avec Ex. : D’énergie d’échange-corrélation par ¢électron d’un gaz homogene
d’¢lectrons de densité p(r), c’est-a-dire que : dans chaque point r, on peut remplacer le

systeme réel par un gaz homogéne d’électrons de densité p(r).

L’idée de base de la LDA est qu’il est possible de trouver 1’énergie d’échange-
corrélation due a une densité particuliere p(r), en divisant le matériau en volumes
infiniment petits ou on suppose la densité constante pour chaque petit volume. Chacun
de ces volumes contribue a I'énergie de corrélation et d'échange totale d'un montant
égale a I'énergie de corrélation d'échange d'un volume identique rempli d'un gaz
d'électrons homogene. Cette approximation est raisonnable uniquement pour des
systemes dont la densité varie lentement. Cette approximation permet d’obtenir dans de

trés nombreux cas une bonne description des propriétés de 1’état fondamental.

2.7.2 Approximation du Gradient Généralisé GGA (Generalized

Gradient Approximation)

Pour améliorer la LDA et trouver I'énergie d'échange et de corrélation pour des
systemes dont la densité p varie rapidement, c'est a dire ou chaque volume minime
dépend non seulement de la densité locale dans ce volume, mais aussi de la densité dans
les volumes voisins. L’approximation du gradient généralisé (GGA) (Generalized
Gradient Approximations) a été introduite: son terme d’échange et de corrélation

dépend de la densité p mais aussi de la dérivée de cette densité Vp .

La fonctionnelle de 1’énergie et de corrélation s'écrit dans sa forme genérale [13]

ESEA P = [ Exe [PV | p0d  (2.32)
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2.8 Résolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équations de Kohm-Sham :

oo 2 7)o o o
(__ Vrzn + ‘:T_gof li(T )| dar' + Va + Vext) (pm(r) = sm(pm(r) (233)

2M, |7#—71

Il faudra trouver les coefficients c;* nécessaire pour exprimer ¢,, dans un ensemble de

base donné ¢,;* de dimension P:

Pm = 5:1 CZ)n (p;l)) (2.34)

Nous pouvons traiter les équations (2.25) comme un probléme de valeurs propres. Pour
un m donné, on substitue 1’équation (2.26) dans (2.25) et on multiplie a gauche par

(@] (i = 1,...., P) qui méne &:

m
b R b cee b b cee Cl 0
(ot 1slof) —entoflo) < || ¢ 1=]: @35)
e dlem 0
14

Ceci représente les eléments matriciels de I'namiltonien a une seule particule
dans les états de base et les éléments matriciels de recouvrement S;. Si I'ensemble de
base est orthonormé, la matrice de recouvrement est une matrice unitaire. La
diagonalisation de la matrice hamiltonienne conduira a P valeurs propres et P ensembles

de coefficients qui exprimeront chacune des P fonctions propres dans la base donnée.

2.9 Le code de calcul VASP

Dans notre étude, on a utilisé le code VASP [14] pour calculer les propriétés
structurales, électronique et optiques de I'oxyde de plomb a-PbO.
VASP (Vienna ab initio Simulation Package) est un des logiciels qui utilise la DFT pour
résoudre le probléme quantique des matériaux. Pour résoudre les équations de Kohn-
Sham il:

e utilise des conditions aux limites périodiques.

e utilise la méthode du pseudo-potentielle (PP) avec un ensemble de base d'ondes
planes PAW (Projector Augmented Wave) [15-18].

e peut modéliser des systemes jusqu'a 200 atomes.

e co(te environ 5000 $.
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Pour calculer différentes propriétés d'un matériau il a besoin de quatre fichiers d'entrée:
POSCAR, POTCAR, KPOINTS et INCAR.

Plus d'informations sont dans les liens:
https://cms.mpi.univie.ac.at/wiki/index.php/The_VASP_Manual
http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/vasp/PREC_tag.htmi

2.9.1 La méthode PAW

La méthode PAW est basée sur le développement des fonctions d’onde des
électrons de valence sur deux sortes de fonctions de base: des fonctions d’onde
atomiques partielles a I’intérieur des cceurs (noyaux et électrons de cceur), des ondes
planes dans la région interstitielle. Le cristal est donc séparé en deux zones a cause du
potentiel qui varie fortement autour des noyaux et qui varie lentement dans la région

interstitielle.

2.9.2 Les pseudo-potentiels

Les électrons dans un solide se subdivisent en électrons de valences,
responsables de presque toutes ses propriétés, et des électrons de cceur qui sont gelés
autour des noyaux. Les électrons de cceur se comporteront presque comme des électrons
des atomes libres. L'idée est de remplacer le potentiel dans ces régions internes par un
pseudo-potentiel, congu produire des fonctions d’onde trés lisses a I’intérieur de 1’atome
ou quelques ondes planes sont utilisées pour reproduire ces fonctions. Le choix de
I'énergie de coupure (cutoff) détermine le nombre d'ondes planes nécessaire pour
représenter ce PP. Par exemple pour un cristal cubique de paramétre de maille de 3 A et
pour un cutoff = 272 eV, le nombre d'ondes planes dans la base est de 270 qui est
raisonnable pour les calculs. Les fonctions d'onde des électrons de valence sont celles

alors développées dans la région proche du noyau suivant cette base d'ondes planes.
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_ CHAPITRE 3

LES PROPRIETES STRUCTURALES _

3.1 Introduction

Nous commencerons, dans ce chapitre, par calculer les propriétés structurales de
I'oxyde de plomb a-PbO dans les approximations LDA et GGA en utilisant le code
VASP. Nous effectuerons une optimisation de I'énergie totale en fonction du volume de
sa maille primitive. Cela nous permettra de calculer ses parametres de maille a et ¢, son
module de compression B, et sa dérivée B, la distance dp,_, de la liaison Pb-O. On

calculera aussi son énergie de cohésion.

3.2 Structure cristalline

A température et pression ambiantes, 1’oxyde de plomb a-PbO se cristallise

dans la structure tétragonale o

a=b+c , a=ﬁ=y=§

Sa structure est présentée dans la figure 3.1a.
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Figure 3.1: Structure cristalline de ’oxyde de plomb.

Le groupe d’espace de cette structure est P4/nmm dans la notation d’Hermann-
Mauguin.
Les vecteurs des parametres de cette maille primitive ont pour composantes:
d(a; 0;0), b (0; a;0), ¢ (0;0;¢)
Dans cette maille deux atomes d’oxygéne (O) occupent les positions (0; 0; 0) et

(0.5; 0.5, 0) et deux atomes de plomb (Pb) occupent les positions (O;%; u)

et (%, 0;(1- u)).
u est le parameétre interne de cette structure et représente le rapport de la hauteur z du
premier atome de plomb divisé par le paramétre de maille ¢: u = f

Dans la direction ¢ , il présente une structure en forme de couches comme la montre les
figures 3.1b et 3.1c. Les atomes d'oxygene sont en forme des couches, chaque couche
est prise en sandwich entre deux couches de plomb. Chaque atome de Pb est le sommet
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d'une pyramide carré formée de 4 atomes O. Toutes les liaisons Pb — O ont la méme

longueur dpp_p -

3.3 Propriétés structurales

Avant de procéder aux calculs des propriétés structurales, on doit choisir deux
paramétres essentiels a partir desquels il y a stabilité de la convergence de I'énergie
totale: une énergie de coupure (Cutoff) minimale et un nombre de points k minimum
représentant le maillage de la premiere zone de Brillouin. Pour cela, en utilisant les
paramétres de maille expérimentaux [1] et en fixant le nombre de point K, on fait varier
le Cutoff. Pour chacune de ces valeurs 1’énergie totale E est calculée. La courbe de la
variation de E en fonction des valeurs du Cutoff est reportée sur la figure 3.2 qui
montre une stabilité de convergence a la limite de Cutoff = 650 eV qu'on utilisera pour

le calcul de toutes les propriétés de ce matériau.

Pour choisir le nombre de points k qu'on utilisera dans le calcul des propriétés
structurales, on a fixé le Cutoff a 650 eV et on a calculé I'énergie totale en fonction de
différents nombre de points k. La courbe de la variation de I'énergie totale E en fonction
du nombre des points k est reportée sur la figure 3.3 ou on remarque qu'a partir du

nombre de points k 11 x 11 %8, I'énergie totale se stabilise.
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Figure 3.3: Energie totale en fonction du nombre de points k

Pour calculer les propriétés structurales, on a donc choisi les critéres de convergence
suivants:

e L'énergie de coupure Cutoff = 650 eV.

e Unnombre de points k égala 11 x 11 x8.
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Dans ce calcul, on a suivi les étapes suivantes:

Etape 1 : Calcul du volume de départ V4 pour les approximations LDA et GGA
Pour réduire le temps de calcul du volume V, de la maille de I'état fondamental,

on a calculé en premier, pour les deux approximations LDA et GGA, ce qu'on a appelé

le volume de départ V,; qu'on utilisera comme repére de départ pour le calcul de V, dans

la deuxiéme étape.
Pour calculer V4, on fixe tout d'abords les valeurs du rapport ai et de u, les positions des
atomes d'oxygene et de plomb selon les valeurs expérimentales de la référence [1] :

e S=12556¢etu=0.24

a

e Deux atomes de O dans les sites (0; 0; 0) et (0.5; 0.5; 0).
e Deux atomes de Pb dans les sites (0; 0.5; 0.24) et (0.5; 0; 0.76).

On varie, ensuite, le parametre de maille a autour de la valeur expérimentale
a= 3.99 A et on calcule & chaque fois 1’énergie totale en fonction du volume
correspondant V. On trace a la fin les courbes de I"énergie totale en fonction du volume
V pour la LDA et la GGA en les ajustant a I’équation quadratique.

Les courbes obtenues sont représentées dans les figures 3.4 et 3.5 pour les
approximations LDA et GGA respectivement. Le volume V; correspondant a I'énergie
minimale est :

V; = 76.3441 A3 Pour la LDA et V; = 82.1948 A3 pour la GGA.
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Etape 2 : Calcul du volume V de la maille de I’état fondamental, du module de
compression B et de sa dérivée B,

Dans cette étape, calculera le volume V, de la maille de 1’état fondamental, du
module de compression B, et de sa dérivée B par rapport a la pression . Pour cela, on
choisit quelques volumes autour du volume de départ V,, calculé dans I'étape 1, pour
les approximations LDA et GGA. On relaxe les paramétres de maille a et ¢ ainsi que les
positions des atomes et on calcule a chaque fois I'énergie minimale de I'état fondamental
pour chaque volume fixé. On trace courbes de I'énergie minimale pour chaque volume
fixé, en fonction de ce volume. On ajuste la courbe a I'équation d'état de Murnaghan
[2]:

Vo B/
20yB
&)

B'—1+ B} [B'—l
0 0 0

E(V) = E,- + 1] (3.1)

E : I’énergie minimale pour le volume fixé.

V : le volume fixe de la maille.

E, : I’énergie minimale correspondant a 1’état fondamental.
Vy: le volume de la maille a 1’état fondamental.

B, le module de compression défini par :

- yv. 22
BO— VO 6V (32)
Sachant que la pression P :
_0E
P=— (3.3
D’ou:
_ d%E
Bo= Vo o3 (3.4)
B): la dérivée premiére du module de compression par rapport a la pression définie par:
1_ 0Bg

Les deux courbes obtenues pour les deux approximations LDA et GGA sont
représentées dans les figures 3.6 et 3.7. L’équation (3.1) nous permet de calculer le
volume V, de I’état fondamental, le module de compression B, et sa dérivée B|. Les
résultats obtenus sont reportés dans le tableau 3.1 et comparés avec les résultats

théoriques et expérimentaux.
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Figure 3.6: Courbe de I’énergie en fonction du volume dans I’approximation LDA
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Tableau 3.1: Paramétres de maille a et c, parametre interne u, volume V,, de I’état

fondamental, distance dp,_0) de la liaison Pb-O, le module de compression B, et sa

dérivée By .
Les LDA (nos | LDA (autre | GGA (nos GGA Parametre
parameétres | résultats) résultats) résultats) (autre expérimental
résultats)
a (R) 3.948 3.956! 4.053 4.055° 3.99°
3.9532 4.06* 3.975°
3.947° 3.979’
c (A) 4.856 48741 5.566 5.677° 5.01°
4.9882 5.39% 5.023°
4.887° 5.011’
u 0.2421 0.2403* 0.2128 0.24°
dpp_o(A) 2.297 2.2851 2.348 2.35° 2.31°
2.30° 2.35%
75.6967 76.2740" 91.4734 93.3470° 79.7597°
Vo =(A3) 77.942 88.8466" 79.3665°
76.1336° 79.3363’
B,(GPa) 25.3313 24.32 7.2073 5.4° 24.8'
23° 23.18
B} 9.1460 16.7157 16° 7.0°
Ref.[3] “Ref.[4] *Ref.[5] *Ref.[6]
SRef.[1] *Ref.[7] "Ref.[8] 8 Ref.[9]

Comparé au volume expérimental de la référence [1], le volume V,, est sous-
estimé de 5.09% dans I’approximation LDA et surestimé de 14.68% dans

I’approximation GGA.

On remarque aussi que nos valeurs de V, sont en concordance avec les valeurs
théoriques de la LDA et la GGA de la littérature.
La LDA a tendance a sous-estimer le volume V,, car elle surestime les interactions
d'attractions entre les atomes de Pb et O ainsi que entre les couches de PbO [5].
Par contre, la GGA surestime le volume V, car elle sous-estime ces interactions

d’attractions [5].
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Le module de compression B, calculé par la GGA est inférieur a celui calculé
par la LDA. La LDA donne le meilleur résultat comparé aux valeurs expérimentales
alors que le résultat de la GGA est nettement inférieur a ses valeurs expérimentales.

Notre résultat de B, de la LDA est comparable a la valeur expérimentale. Pour la
GGA, Bjest trés supérieure a la valeur expérimentale mais en concordance avec la

valeur théorique de la référence [3].

Etape 3 : Calcul des paramétres de la maille a, c et u

Dans cette derniére étape, on fixe le volume a la valeur V, obtenue dans la 2°™
étape pour la LDA et la GGA. On varie les paramétres de maille a et c et on relaxe les
positions atomiques, tout en laissant le volume fixé a V. Les résultats de calcul des
parameétres a, ¢ et u correspondant a 1’état fondamental du volume fixé sont listés dans

le tableau 3.1 et comparés avec les résultats expérimentaux et théoriques.

Dans le tableau, on a aussi reporte le parameétre interne u ainsi que la distance de
la liaison entre I’atome de Pb et I’atome O dpp_0) calculée par la LDA et la GGA.
Nous remarquons, en premier, que nos résultats structurales sont en concordance avec
les résultats théorique obtenus par la LDA et la GGA de la littérature.

En comparaisons avec les valeurs expérimentales de la référence [1]:

e Les résultats de la LDA pour a et ¢ sont sous-estimés a 1.05% et 3.07%
respectivement, u est légerement supérieur a la valeur expérimentale, dp,—o)
est sous-estimé de 0.56%.

e Pour la GGA, les valeurs de a et ¢ sont surestimés a 1.57% et 11.09%
respectivement, u est inferieure a la valeur expérimentale alors que la distance
dpp-0) st surestimée de 1.64%.

Comme on I'a mentionné précédemment, la GGA a tendance a surestimer les
parametres de maille a cause de sa sous-estimation des interactions d'attractions entre
les atomes de Pb et O ainsi qu'entre les couches de PbO.

La surestimation du volume de 14.68% est due essentiellement a la surestimation de son
parameétre ¢ de 11.09%. Cette surestimation est due a la négligence de l'interaction
d'attraction de van der Waals (vdW) responsable de la liaison entre les couches de PbO
[10]. Pour améliorer donc les résultats de la GGA, on refait les calculs des étapes deux

et trois en ajoutant la correction de vdW [11].
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L'étape 2 nous permet de calculer le nouveau volume fondamental V, en ajustant
la courbe obtenue présentée dans la figure 3.8 selon I'équation de Murnaghan.
On obtient le résultat: V, = 83.5141 A3 qui est nettement meilleur que le

résultat de la GGA. Comparé aux valeurs expérimentales, la surestimation du volume
diminue jusqu’a 4.7%.

VuMHW|uthle“:HFﬁ]4]A1

23,05}

Energie (eV)

[t

i

=
T

i i

75 &l 83

Volume [1313]

i 95

Figure 3.8: Variation de 1’énergie E en fonction du volume V dans I'approximation

GGA en ajoutant ’interaction de van-der Waals.

On refait aussi le calcul de I’étape 3 en fixant le volume V,,, ce qui permet de
trouver a = 4.0368 Aet ¢ =5.1249 & qui se sont nettement améliorer avec des
pourcentages de surestimation de 1.17 % et 2.29 % pour a et c respectivement comparés
aux résultats expérimentaux.

Dans le tableau 3.2, on a reporté nos nouvelles valeurs de a et ¢ avec des valeurs

théoriques calculés en utilisant la méme correction de vdW. Nos résultats sont en
concordance avec ces valeurs.
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Tableau 3.2: paramétre de maille a, ¢ de la GGA avec les corrections de van der

Waals.
Les Parametres de maille Notre résultat D’autres résultats
(GGA+vdW) (GGA+vdW)
a(A) 4.0368 4.05°
c(R) 5.1249 5.023'5.12°
dpp—o(R) 2.33 2.35°
'Ref. [12] “Ref. [13]

3.4 Calcul de I’énergie de cohésion

L’énergie de cohésion Ec est la différence entre 1’énergie totale du matériau (par

paire cation-anion), et celui de ses atomes libres. Nous avons pris par convention cette

énergie positive, c’est-a-dire :

Ec(Pb0O) = | Etot(PbO) — [Eatome libre(Pb) + Eatome libre (0)]|

(3.6)

Les résultats du calcul de I’énergie de cohésion sont reportés dans le tableau 3.3

et sont comparés avec les résultats théoriques de la littérature.

Tableau 3.3: Energie de cohésion du a-PbO calculée par la LDA et la GGA comparée

avec les résultats théoriques.

LDA (no Autre GGA (nos Autre
résultat) valeurs résultats) valeurs
théoriques théoriques
LDA GGA
Valeur de
I’énergie de 5.217 5.2 4.382 4.4
cohésion
(eV/atome)
'Ref. [5].
[ =)
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On remarque que nos résultats pour 1’énergie de cohésion calculés par la LDA et
la GGA concordent bien avec les résultats théoriques de la littérature.
L’énergie de cohésion calculée par la GGA est infericure a celle calculée par la LDA

cela revient a la surestimation de l'interaction d'attraction par la LDA comparée a celle

de la GGA.
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— CHAPITRE 4

LES PROPRIETES ELECTRONIQUES

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a calculer les propriétés électroniques de
I’oxyde de plomb a-PbO dans sa phase tétragonale. Ces calculs se porteront sur sa
structure de bandes (BND), sa densité totale d’énergie (TDOS) et ses densités d’état
partiales (PDOS) des orbitales électroniques des électrons de valence des atomes de
plomb et d’oxygene, dans les approximations LDA et GGA .

Les parametres structuraux utilisés dans ce calcul sont ceux calculés dans le chapitre
précédent :

pour laLDA: a =3.948 A, == 1.2299 etu = 0.2421.

Cc
a
c

pour la GGA : a = 4.0368 A, = = 1.2695 etu = 0.2270.

Q

Le numéro atomique du plomb est 82, sa configuration électronique est :

[Xe]4f145d'° 6s26p>.

Ses électrons de valence sont au nombre de quatre et correspondent aux orbitales

6s et 6p.

Le numéro atomique de 1’oxygene est 8, sa configuration électronique est :

1s2 2s%2p*.

Ses électrons de valence sont au nombre de six et correspondent aux orbitales 2s et 2p.
Le motif de la maille primitive de a-PbO comporte 2 atomes de plomb et 2 atomes

d'oxygéne, on aura donc 20 électrons de valence pour chaque maille.
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Pour notre calcul, on a utilisé une énergie de coupure de 1’ordre de 650 eV. Pour
les calculs des bandes d’énergies et des densités totales et partielles, on a choisi un large

nombre 24 X 24 X 20 de points k. L’interaction spin-orbite n’a pas été prise en compte.

4.2 Bandes d’énergie

Les bandes d’énergic ont été calculées suivant les principales directions
A;Y;2;A;U; TetV de la premiere zone de Brillouin de la maille tétragonale

primitive représentée dans la figure 4.1 [1]:

Figure 4.1: Premiere zone de Brillouin de la maille tétragonale primitive.

Les résultats de calcul des bandes d’énergies pour la LDA et la GGA sont schématisés

dans les figures 4.2 et 4.3 respectivement.
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Nous remarquons que la BND calculée par la LDA est presque similaire a celle
calculée par la GGA pour les deux bandes de valence et de conduction.
Le haut de la bande de valence (HBV) se trouve, dans la direction X prés du point I"
pour la LDA et la GGA. Le bas de la bande de conduction se trouve au point M.
a-PbO est donc un semi-conducteur a gap indirect. Ce gap indirect est de 0.969 eV pour
la LDA et de 1.346 eV pour la GGA.

Dans le tableau 4.1, on a comparé nos résultats du gap indirect avec les résultats

théoriques et expérimentaux qui ont aussi confirmé le caractére indirect du gap de ce

materiau.
Tableau 4.1: Gaps indirects de la phase tétragonale a-PbO.
LDA (notre | LDA (autre | GGA (notre | GGA (autre Résultats
résultat) résultat) résultat) résultat) expérimentaux
Gap (eV) 0.969 1t 1.346 1.36° 1.9%%° 1.95%4°
TRef[2] “Ref[3] *Ref[4] *Ref[5] Ref[6]

On remarque que nos gaps sont en concordances avec les résultats théoriques
obtenus pour les mémes approximations (LDA et GGA) mais ils sont inférieurs aux

gaps expérimentaux. La GGA donne le meilleur résultat comparé a la LDA.

Cette tendance bien connue de la LDA et de la GGA a sous-estimer le gap est
causée par la limitation de ces deux approximations a décrire la bande interdite [5, 6].
On a aussi calculé les gaps de transition directe du haut de la valence au bas de la bande
de conduction aux points de haute symétrie de la premiere zone de Brillouin. Les
résultats sont reportés dans le tableau 4.2. On remarque que le gap minimal de transition
directe est de 2.127 eV au point M pour la LDA. Pour la GGA, il est de 2.127 eV et se
situe au point I en concordance avec de récent résultat expérimental et théoriques
[1,2,7,8].

Tableau 4.2: Gaps directs calculés aux points de haute symétrie.

I—'V-I—'C XV-XC Mv'Mc ZV-ZC Rv'Rc A\/'AC

LDA (eV) 2.418 5.235 2.127 2.606 4.148 4.564

GGA (eV) 2.127 4.779 2.243 2.452 3.903 4.452
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4.3 Densité d'etat totale

Dans les figures 4.4 et4.5, on a représenté la densité totale des etats
électroniques de a-PbO calculée par la LDA et la GGA.

L’allure des deux courbes est similaire. On remarque que la bande de valence
BV est composée de trois sous-bandes: BV; la plus haute sous-bande de valence, puis
une sous-bande intermédiaire BV, et une profonde sous-bande BV Les largeurs de BV,
BVi, BV, et BV3 ainsi que la largeur de la plus basse bande de conduction BC sont

reportées dans le tableau 4.3.

f
LDA — Densité totale

> 5[
L]
Z BV
34l BV, ]
o |
-
L3
8 BV, BC
= 2
Q
5 2
W
@)
Qat

0 _;i _Iln 5 0 5

Energie (eV)

Figure 4.4: Densité d'état totale calculée par la LDA.
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Figure 4.5: Densité d'état totale calculée par la GGA.

Tableau 4.3: Largeurs de la bande de valence BV, des sous bandes de valence BV;, BV;,

BV; et de la basse bande de conduction BC calculées par la LDA et la GGA.

BV (eV) BV: (eV) BV, (€V) | BVs(eV) | BC (V)
LDA 18.57 5.32 3.72 2.36 6.46
GGA 18.14 5.00 3.35 2.03 5.72

On remarque que les largeurs de ces bandes calculées par la LDA sont plus

larges comparées a celles de la GGA. La largeur de la sous-bande BV, est plus large que

BV, et BVs.

Pour la LDA et la GGA, on distingue deux distincts pics EV; et EV, dans BV;. Un

proéminant pic EV3 se trouvant dans BV, et un autre pic EV, dans BVs.

Les positions énergétiques de ces pics pour la LDA et la GGA sont représentées dans le

tableau 4.4. On remarque que les positions des pics de la LDA sont inférieures

énergiguement aux pics correspondants de la GGA. La densité électronique de ces pics

calculés par la GGA pour chaque énergie est plus importante que celle calculée par la

LDA.
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Tableau 4.4: Positions énergeétiques des principaux pics présents dans les sous-bandes
BV, BV, et BVs.

EVy EV, EVs; EV,
LDA -1.50592 -4.53477 -8.29586 -16.9830
GGA -1.27294 -4.03551 -7.89645 -16.8499

4.4 Densités d'état partielles

Pour connaitre les états énergétiques des électrons de valences composant les
sous-bandes de valence et la sous-bande de conduction, on a calculé les densités d'état
partielles des électrons de valence du plomb et de I'oxygene. Les résultats de calcul sont
représentés dans les figures 4.6a. et 4.7a.

On constate que la sous bande BV, est dominée essentiellement par les états
O-2p qui sont hybridés avec les états Pb-6p. Les états Pb-6s fournissent une petite
contribution dans cette sous bande. Cette contribution majeure des états O-2p provient
de la configuration électronique de I'oxygéne dans laquelle l'orbitale 2p est presque
entierement occupée comparé a l'orbitale 6p du plomb.

La sous bande BV, est dominée par les états Pb-6s hybridés avec les états O-2p.
Les états O-2s se situent dans la sous bande BV3 avec une Iégere contribution des états
6s et 6p du plomb.

La sous bande la plus basse de la bande de conduction provient principalement
des états Pb-6p hybridés avec les états O-2p et les états Pb-6s.
Pour plus d'investigations sur les états électroniques gouvernant le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction, on a calculé dans les figures 4.6b, 4.6c,
4.7b et 4.7c la contribution détaillée des états O-2s, O-2px, O-2py, O-2p,, Pb-6s, Pb-6py,
Pb-6py et Pb-6p, dans les bandes de valence et de conduction dans les approximations
LDA et GGA.

On remarque que les états O-2p, représentent la contribution électronique
majoritaire des états du haut de la bande de valence alors que les états Pb-6py sont les

états électroniques majoritaires du bas de la bande de conduction.
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Densités partielles LDA
BV,

BV,
TEV
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Densités d’états électronique partielles-de Plomb Pb
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Figure 4.6 : Densités partielles calculées par la LDA.

(@) Densités partielles des états 6s-Pb, 6p-Pb, 2s-O et 2p-O.
(b) Contribution des états O-2s, O-2px, O-2py, O-2p, dans les bandes de valence et de

conduction
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(c) contribution des états Pb-6s, Pb-6py,Pb-6py et Pb-6p, dans les bandes de valence et

de conduction.
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Figure 4.7 : Densités partielles calculées par la GGA
(a) Densités partielles des états 6s-Ph, 6p-Pb, 2s-O et 2p-0.
(b) Contribution des états O-2s, O-2px, O-2py, O-2p,. dans les bandes de valence et de
conduction
(c) contribution des états Ph-6s, Pb-6py,Pb-6py et Pb-6p, dans les bandes de valence

et de conduction.
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—— CHAPITRE S

LES PROPRIETES OPTIQUES ——

5.1 Introduction

Ce dernier chapitre sera consacre au calcul des propriétés optiques de I'oxyde de
plomb. Les propriétés optiques concernent I'étude de l'interaction d'un matériau avec
une onde électromagnétique de fréquence v. Quand on éclaire un cristal avec un
faisceau lumineux d'ondes électromagnétiques de fréquence v et d'intensité incidente I,
(figure 5.1), lors de sa traversée du matériau une partie I, de ce faisceau sera transmise,
une autre partie I,. sera réfléchie sur les bords de ce matériau et le reste I, sera absorbé.

On définit alors:

e latransmittance T = ;—t (5.1)
0
o lareflectance R = ;—r (5.2)
0
e ['absorbance A=l (5.3)

I
Pour calculer ces grandeurs optigues, on doit calculer la partie réelle e1(w) et la partie
imaginaire ¢,(w) de la fonction diélectrique complexe &(w) :
e(w) = e1(w) +1 &2(w) (5.4)

e(w) représente la réponse optique d’un matériau a une radiation électromagnétique de
fréquence v [1,2]. On s'est basé uniquement sur le calcul de la partie imaginaire ¢,(w).
L'importance de & (w) réside sur le fait que toutes les grandeurs et les constantes
optiques peuvent étre calculé a partir de &;(w). On détermine &;(w) a partir des éléments
de la matrice du moment dipolaire entre la fonction d’onde de 1'état occupé et de 1’état

inoccupé suivant des regles de sélection bien définies [3] :

&2(w) = (

ve?

2mhm?2w?

)fd3k2n_nr | < kn|p|kn’ > |2 f(kn) x (1 — f(kn"))8(Exy — By’ — h) (5.5)
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o est la fréquence de I’onde incidente, hw est I’énergie du photon incident, |kn > est la
fonction d’onde du cristal, p est l’opérateur moment dipolaire, < kn|p|kn’ >
représente les éléments de la matrice du moment dipolaire, f(kn') est la fonction de
distribution de Fermi, e est la charge de 1’électron et V est le volume de la maille
primitive.

Du calcul de &,(w), on calcule la partie réelle &1(w) en utilisant les relations de

Kramers-Kronig [4,5]:

glw)=1 +%Mfmwdw' (5.6)

0 wrzZ—-w?

M est la partie principale de I’intégrale de Cauchy, définie par:

w") (5.7)

. w-a & (wr) ’ +00 g,(wr)
M = lim(,_ f_oo (jl—_wdw + fa)+a(jr_—w
Le calcul de &1(w) et ex(w) nous permet de calculer les propriétés optiques du matériau
[6-8]:

e L’indice de réfraction n(w) par la relation :

n((l)) — ’|€(a))|-2|-€1(a)) (58)

Le coefficient d’extinction k(w) par la relation :

k(w) = /w (5.9)

Le coefficient d’absorption a(w) par la relation :

a(w) === (5.10)
= La fonction de perte d’énergie (loss function) L(w) par la relation :
_ -1\ _ £ (w)
L(w) =Im (s(w)) T £,2(w)+e2(w) (5'11)

La réflectivité optique R(w) par la relation :

(n—-1)%+k?

R(w) = (5.12)
» L’absorbance A(w) par la relation:
A(w)=1 — exp(—a(w).w.Az) (5.13)
= Latransmittance T (w) par la relation :
T(w)=1—-(R(w)+ A(w)) (5.14)
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R:Réflection sur les bords

I :Intesité incident a R
o ‘intesite incidente Il:lntensité transmise

I3
Intensité
absorbée
gl
Intensité réfléchiel/
—

d :Epaisseur du matériau

Figure 5.1: Transmission, relexion et absorption d'un faisceau lumineux pénétrant dans

un matériau d'épaisseur d.
5.2 Calcul de &, (w)

Pour le calcul de &, (w) dans les deux approximations LDA et GGA, on a choisi
le méme nombre 24 x 24 x 20 de points k que pour le calcul de bandes, la méme
énergie de coupure 650 eV.

A cause de sa structure tétragonale et donc de I'asymétrie selon I'axe x et I'axe z ,
on a calculé, dans Il'intervalle d'énergie de 0 & 20 eV, la partie imaginaire de la fonction
diélectrique &,, pour une onde électromagnétique de champ électrique E
perpendiculaire a 1’axe ¢ (E)l) et e,,, pour un champs paralléle a I’axe ¢ (E//). Les
resultats des calculs de &,, et &,,, dans les approximations LDA et GGA sont

représentés dans la figure 5.2.
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Figure 5.2: Courbes de la partie imaginaire &, et &,,, calculées dans les

approximations LDA et GGA.

L'allure des courbes et l'intensité des pics de &, et &,,, sont presque similaires
avec un léger décalage vers les hautes énergies de la courbe de &, par rapport a celle
de &,, pour chague approximation. Pour la LDA, un pic prononcé se situe a 3.705 eV
pour &, et décalé a 4.545 eV pour &,,,. Pour la GGA, le principal pic se situe a 3.857
eV pour &,, et a4.257 eV pour &,,, avec une intensité inférieure de 15% par rapport a
celle de €,,. Cette différence dans les positions et l'intensité des pics des courbes de

&, 6t &5/, confirme I'anisotropie, des propriétés optiques de la phase tétragonale.

5.3 Calcul du coefficient d'absorption a(w)

La spectroscopie d'absorption se base sur la mesure du coefficient d'absorption
a(w) d'un matériau en fonction de I'énergie des photons incidents [9]. Au cours du
processus d'absorption, I'énergie des photons incidents est transférée au semi-
conducteur. L'energie du photon permet d'exciter I'électron d'un bas niveau énergetique

vers un haut niveau énergitique. Si I’énergie du photon est inférieure au gap du
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matériau, la lumiére ne sera pas absorbée; au lieu de cela elle sera transmise a travers ce
matériau. Si I'énergie des photons est supérieure au gap, I'électron est excité de la bande
de valence vers la bande de conduction, créant une paire électron-trou, il y a alors le

phénomeéne d'absorption.

Le calcul de la partie imaginaire &,, et e,,, nous permet de calculer le
coefficient d'absorption a(w) en utilisant I'équation (5.10). Les courbes de a(w) pour
&,1 et &5/, calculées par la LDA et la GGA sont représentes dans la figure (5.3). Le
bord d'absorption optique se situe autour de 2 eV pour les quatre courbes. Le bord
d'absorption optique correspond au gap direct £, 4;,- qui représente la plus basse énergie
d'excitation d'un électron du haut de la valence vers le bas de la bande de conduction a
travers une transition directe permise d'un méme point k du réseau réciproque. Se basant
sur les calculs des propriétés électroniques du chapitre 4 (tableau 4.4 et figures 4.6 et
4.7), le bord d'absorption optique observé dans les graphes de la LDA sera attribué a la
transition direct M, - M. d'énergie 2.127 eV et correspond a la transition des électrons

des états de valence 6s-Pb vers les états de conduction 6p-Pb. Pour la GGA, ce bord

d'absorption sera attribué a la transition directe I'y, - I'c d'énergie 2.127 eV.

On remarque que le coefficient d'absorption de a-PbO est trés éleve, supérieure a
7.8 X 105 cm™! dans lintervalle d'énergie [4.2 eV, 20 eV] ce qui le rend un bon

absorbeur des rayonnements ultra-violets.

Pour la LDA, le spectre d’absorption présente 4 pics principaux a 4.72eV,
7.25eV, 10.79eV et 15.33eV pour la polarisation perpendiculaire et 4 pics a 4.77 eV,
7.35 eV, 11.04 eV et 15.33 eV pour la polarisation paralléle. De méme, pour la GGA,
quatre pics se situent & 4.35eV, 6.72 eV, 10.41 eV et 14.71 eV pour la polarisation
perpendiculaire et 4 pics a 4.45 eV, 7.18 eV, 10.77 eV et 14.81 eV pour la polarisation
parallele. Ces pice se situent resprctivement dans les domaines des rayonnement du
spectre ultraviolet. Ces 4 pics principaux observés seront attribuées aux transitions
directes permises des électrons des états des sous-bandes BV; et BV, vers la basse bande
de conduction BC.
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Figure 5.3: Spectre d'absorption optique calculé par la LDA et la GGA pour les

polarisations perpendiculaire et paralléle a I'axe.

5.4 Calcul de I'absorbance A(w)

Pour tester si notre matériau est un bon absorbeur du flux solaire et peut ainsi
étre un matériau efficace pour fabriquer des cellules solaires, on a calculé I'absorbance
de 0-PbO pour deux films d'épaisseurs 50 A et 100 A. L'absorbance a été calculée a
partir de I'équation (5.13), dans les approximations LDA et GGA, pour les ondes
incidentes polarisées perpendiculairement et parallélement & I’axec. Les quatre courbes
obtenues de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde A (en nanomeétres nm), pour
des valeurs variant de 240 nm a 750 nm, sont représentées dans la figure 5.4. Avec ces
quatre courbes, on a tracé le flux du spectre solaire AM1.5G, indiqué en jaune, et
recueilli du site Web de NREL52 [11]. Le flux représente le nombre de photons solaire
par métre carré, par seconde et par nanometre en fonction de la longueur d'onde du
spectre solaire. L'intervalle de ce flux solaire débute a 280 nm a des intensités
spectrales tres faibles mais s'accroit a partir de 310 nm.

La premiere remarque qu'on peut déduire de ces graphes est que l'absorbance

pour un film de 100 A est plus importante que celle de 50 A.
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La deuxiéme remarque a constater est que I'absorbance calculée chevauche avec
la région du spectre solaire principalement dans la région [310 nm; 600 nm]. Pour
I'intervalle [280 nm; 309 nm] elle est minime a cause de I'intensité spectrale solaire trés
faible. Pour l'intervalle de longueur d'onde supérieure a 600 nm, c'est le coefficient

d'absorption de I'oxyde qui est trés faible.

Pour la LDA, l'absorbance est maximale pour A,,,, = 263 nm ou elle atteint
41% et 66% d'absorption du flux solaire pour les films 50 A et 100 A respectivement.
Pour La GGA, 1. = 286 nm ou elle atteint 39% et 63% d'absorption du flux solaire
pour les films 50 A et 100 A respectivement.

Le chevauchement devient significatif a partir de 310 nm ou on remarque une
anisotropie dans I'absorption suivant les deux différentes directions de polarisation.

Pour la LDA, dans la direction perpendiculaire a ¢ I'absorbance, a 310 nm, est de 32%
et 54% pour les deux films 50 et 100 respectivement. Dans la direction de polarisation
paralléle, elle est de 24% et 43% pour les deux films 50 et 100 respectivement.

Pour la GGA, dans la direction perpendiculaire a ¢ I'absorbance, a 310 nm, est
de 35% et 58% pour les deux films 50 et 100 respectivement. Dans la direction de
polarisation parallele, elle est de 26% et 45% pour les deux films 50 et
100 respectivement.

Ce pourcentage d'absorption va diminuer jusqu'a s'annuler a partir de 600 nm.
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LDA GGA

perpendiculaire 3 ¢ Flux de photon solaire ! perpendiculaire ac Flux de photon solaire

w— Film SO A — Film SO A

08F K

— Film 100 A — Filea 100 A

0,6

L

O 04

o

S 02
O

—_—

S 0 4 .
B paralldzac Flux de photon solaire paralldzac Flux de photon solaire
< ()‘8 = — FlmSOA — — Film SO0 A

— Film100A — FimI00A

0,6

04

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)

Figure 5.4: Absorbance calculée par la LDA et la GGA calculées dans les directions de
polarisation perpendiculaire et parallele. Les photons du flux du spectre solaire

AM1.5G [11] sont présentés en jaune.

Le chevauchement des courbes d'absorption avec le flux solaire impliquera
I'effet photovoltaique, c'est a dire l'arrachage des électrons de notre matériau par les
photons du flux solaire. Ceci engendrera un courant électrique qui sera utilisé dans la
production de I'électricité. Par conséquent, notre matériau est donc un bon candidat pour
les cellules photovoltaique. Les cellules photovoltaiques les plus communes sont
constituées de semi-conducteurs essentiellement & base de silicium. Dans la figure 5.5,
on a comparé la courbe d'absorbance d'un film d'oxyde de plomb d'épaisseur de 100 A ,
calculée dans la direction de polarisation perpendiculaire, avec la courbe d'absorbance
d'un film de silicium de la méme épaisseur [12] dans le champs de longueurs d'ondes du
flux solaire. Pour une longueur d'onde inférieure & 385 nm I'absorbance du silicium est
supérieure a celle de I'oxyde de plomb. Pour le spectre de longueur d'onde supérieure a
385 nm (spectre visible), 1'absorbance de a-PbO est meilleur que celle du Si.

L'absorbance du silicium s'annule a 550 nm alors que celle du a-PbO s‘annule a environ
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600 nm. Ce qui aura pour conséquence que le photo-courant engendré par I'absorption
du a-PbO sera du méme ordre de grandeur que celui engendré par l'absorption du
silicium. Ce qui confirme une fois de plus que le a-PbO est un bon matériau qui pourra

concurrencer le silicium dans la fabrication des panneaux solaires.

1

Flux de photon solaire

—— Film de Si
—— Filmde 100 A de PhO

-1 -1
S o.nm )

0.8

-

Absorbance

Nombre de photons solaire (x2.10"'m

3(I]0 4(I](] 500 600 ?(l)ﬂ
Longueur d’onde (nm)

Figure 5.5: Comparaison entre 1'absorbance de deux films de a-PbO et du silicium
d'épaisseur de 100 A dans l'intervalle des longueurs d'onde du spectre solaire. La courbe
des photons du flux du spectre solaire AM1.5G [11] est présentée en jaune.
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Dans ce mémoire, nous avons présenté nos résultats de calcul sur les propriétes

structurales, électroniques et optiques de 1’oxyde de plomb dans sa phase tétragonale
(0-PbO) en utilisant la méthode PAW et du pseudo-potentiel basées sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et implémentées dans le code VASP. Le potentiel
d’échange et de corrélation a été traité dans I’approximation de la densité locale (LDA)
et dans I’approximation du gradient généralisé (GGA).

Les investigations sur les propriétés structurales de a-PbO se sont portées sur le
calcul des parametres de sa maille primitive, de son module de compression et de sa
dérivée et de I’énergie de cohésion.

Les résultats obtenus pour les deux approximations LDA et GGA concordent
bien avec les résultats théoriques de la littérature. Les valeurs calculées par la LDA du
volume de la maille primitive V;, des parameétre de réseau a et ¢ sont trés proches des

valeurs expérimentales, mais ils sont sous-estimés de 5.09 %, 1.05% et 3.07 %

respectivement. Pour la GGA, ces valeurs sont surestimé de 14.68 %, 1.57% et
11.09 %. On remarque que la grande surestimation du volume par la GGA est due
essentiellement a la surestimation de son parameétre ¢ a cause de la négligence de
I'interaction d'attraction de van der Waals entre les couches du a-PbO dans la
direction’¢. En ajoutant cette interaction dans I'approximation GGA et en refaisant les
calculs, les résultats s'améliorent a 4.7%,1.17 % et2.29% pour V,, aet c
respectivement. Ce sont ces parametres de maille qu'on a utilisé pour calculer les
propriétés électroniques et optiques de la GGA.

Le module de compression calculé par la LDA est comparable aux valeurs

expérimentales, celui calculée par la GGA est trés inférieur a ces valeurs.
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Le résultat obtenue pour la dérivee du module de compression dans 1I’approximation
LDA est comparable a la valeur expérimentale, pour la GGA il est trés inférieure a cette
valeur expérimentale.

L’étude de la structure électronique de a-PbO a comporté le calcul des bandes
d'énergies, de la densité totale des états électroniques et des densités partielles des états
électronique.

Le calcul des bandes d'énergies a révélé que ce matériau est un semi-conducteur
a gap indirect. La valeur de ce gap est de 0.969 eV calculé par la LDA et de 1.346 eV
calculé par la GGA. Ces résultats sont en bon accord avec les calculs théorique utilisant
les mémes approximations.

Comparés avec les gaps expérimentaux (1.9 eV ou 1.95 eV), ils sont sous-estimés
surtout par la LDA. Cette défaillance de la valeur du gap est reconnue pour les
approximations basees sur la DFT.

Le calcul de la densité totale d’état nous a permis de montrer que les états des
électrons de valence se subdivisent en trois régions distinctes. Le calcul des densités
d'états partielles nous a permis de connaitre les contributions des différentes orbitales
des états partiels des électrons de valence des atomes de plomb et d'oxygene dans ces
trois régions ainsi que dans la bande la plus basse de la bande de conduction. Ce qui
nous a permis de déterminer les différentes hybridations de ces orbitales au niveau de
chaque sous-bande en particulier dans la plus haute bande de valence proche du niveau
de Fermi et dans la région la plus basse de la bande de conduction au-dessus du niveau
de Fermi.

Pour les propriétés optiques, on a calculé la partie imaginaire de la fonction
diélectrique &,, pour une onde électromagnétique de champ électrique E
perpendiculaire a ’axe ¢ (E]_) ete,,, pour un champ parallele a I’axe ¢ (E//) dans
I'intervalle d'énergie [0 eV, 20 eV]. Les courbes des résultats obtenus de &, et &,,, ont

présenté une différence, dans l'intensité et les positions des pics confirmant l'anisotropie
des propriétés optiques de la phase tétragonale dans ces deux différentes directions de
polarisation. On a aussi calculé le coefficient d’absorption (o) dans ces deux directions
de polarisation ou le seuil d'absorption optique débute autour de 2 eV correspondant au
gap d’énergie direct (M, — M) pour la LDA et (I — I;) pour la GGA.
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L'absorption devient trés importante dans l'intervalle d'énergie [4.2 eV, 20 eV], ce qui
permet de prédire le a-PbO comme un bon absorbeur des rayonnements ultraviolets.

Pour tester si notre matériau est un bon absorbeur du flux solaire, on a calculé
l'absorbance de a-PbO dans les deux directions de polarisation pour deux films
d'épaisseurs 50 A et 100 A. Les courbes obtenues sont comparées au flux du spectre
solaire AM1.5G ou on a remarqué qu'il y a chevauchement des courbes avec ce spectre
dans l'intervalle [310 nm; 600 nm]. Dans cet intervalle I'absorption est maximale pour
la LDA & 310 nm ou elle atteint 32% et 54% pour les deux films 50 A et 100 A
respectivement dans la direction de polarisation perpendiculaire a c. Elle est de 24% et
43% dans la direction de polarisation paralléle. Pour la GGA a 310 nm elle est de 35%
et 58% pour les deux films 50 et 100 respectivement dans la direction perpendiculaire
a c. Elle atteint 26% et 45% pour ces deux films dans la direction de polarisation
paralléle.

Ce chevauchement des courbes d'absorption avec le flux solaire implique que
notre matériau est un bon candidat pour la fabrication des cellules photovoltaiques des
panneaux solaires. Pour vérifier cela, on a comparé la courbe d'absorbance d'un film
d'oxyde de plomb d'épaisseur de 100 A, calculée dans la direction de polarisation
perpendiculaire, avec la courbe d'absorbance d'un film de silicium de méme épaisseur
dans le spectre du flux solaire. Notre choix s'est porté sur le silicium car c'est I'élément
de base dans les cellules photovoltaiques utilisées dans la fabrication des panneaux
solaires. On remarque qu'a partir de 385 nm (spectre visible), 1'absorbance de a-PbO est
meilleur que celle du Si. L'absorbance du silicium s'annule a 550 nm alors que celle du
a-PbO s'annule a environ 600 nm. Ce qui confirme que le a-PbO est un bon matériau
photovoltaique qui pourra concurrencer le silicium dans la fabrication des panneaux

solaires.
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