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Introduction générale

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux utilisés dans de
nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en
optoélectronique, en photovoltaique ou et comme fenétres électro-chromiques. L’oxyde d’étain
est un trés bon candidat pour remplacer I’'ITO dans la réalisation des cellules solaires et dans
tant d’autres applications en magnéto-optoélectroniques.

L’étude des propriétés physico-chimiques des matériaux a un intérét particulier sur le
progres technologique et industriel. Les développements sont basés essentiellement sur la
fabrication, la caractérisation et la modélisation de ces matériaux.

La démarche expérimentale n'est toutefois pas la seule démarche dite "scientifique™.
Avec le développement récent dans la physique de la matiére condensée, beaucoup d’efforts
ont été déployés pour une meilleure compréhension du comportement des matériaux. Par
ailleurs, comprendre la physique d’un matériau nécessite la connaissance fondamentale de sa
structure, de sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés structurales, électronigues,
vibrationnelles et mécanique. Les méthodes de simulation ont joué un rdle important dans la
détermination de ces quantités ; elles ont, en effet, donné une nouvelle dimension a
I’investigation scientifique de nombreux phénomenes physiques et chimiques. Dans certains
cas, les techniques de simulation ont pu remplacer 1’expérience, parfois coliteuse, dangereuse
ou méme inaccessible au laboratoire. Les approches théoriques sur lesquelles reposent ces
techniques, varient de schémas tres empiriques (classiques) aux méthodes ab initio. Des classes
différentes distinguent alors les méthodes de simulations numériques :

e Les méthodes classiques ou empiriques exigent la connaissance de données
expérimentales pour déterminer les valeurs des parameétres inconnus.

e Les méthodes semi empiriques font appel aux parametres atomiques ainsi qu’aux
résultats expérimentaux pour le calcul des structures électroniques. Ces méthodes en
question sont souvent utilisées pour une classe de matériaux dont les données
expérimentales sont disponibles. Cependant, dans le cas ou ces parametres seraient
absents ou si un systeme présente un comportement inhabituel, 1’alternative serait alors
d’utiliser les méthodes du premier principe ab initio.

Par opposition aux méthodes dites empiriques et semi empiriques, les calculs ab initio ne
nécessitent aucun type d’ajustement pour décrire 1’énergie d’interaction entre les particules.

Cela ne veut pas dire pour autant qu’ils sont rigoureusement exacts car ils reposent Sur un
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certain nombre d’approximations ; lesquelles sont plus ou moins contrélées selon les différents
cas. Il n’en demeure pas moins que les méthodes ab initio sont considérées comme les méthodes
les plus précises bien qu’elles soient cofiteuses en temps de calcul et mémoire de machines.
Elles trouvent d’ailleurs un domaine d’application grandissant en sciences des matériaux. Et
ceci, graice a I’amélioration constante des puissances de calcul et des développements

théoriques de ces dernieres décennies.

Afin de corroborer I'expérience et les consequences de I'nypothése et vu les moyens
insuffisants existant dans notre laboratoire et le cott trés élevé de I’achat et 1’installation d’une
machine « High Tech » pour le dép6t de nos matériaux. Nous avons procéder a la mise en ceuvre
d’une technique simple de dépot du SnO2 en couches minces et nanostructures. En effet cette
technique faisant partie de la spray-CVD (pour Chemical Vapor Deposition), utilise une source
d’ultrasons pour atomiser les solutions de départ contenant nos matériaux purs et dopés. Par
ailleurs, mon équipe et moi-méme avons procédé a I’optimisation des conditions de dép6t pour
chacun de nos matériaux étudié. De ce fait, et dans notre cas, des couches minces
nanostructurées de SnO- dopé Bi, Ni, et Li ont été préparées avec succes par cette méthode tres
simple dite : Spray Pyrolyse Ultrasonique.

Le manuscrit s'organise de la fagon suivante :

- Une partie théorique concernant I’étude théorique de premier principe du SnO..
- Une partie expérimentale consacrée au SnO> pur et dopé Bi, Ni et Li en couches

minces nanostructurées déposés par spray pyrolyse ultrasonique.
Le manuscrit est composé de cing chapitres:

e Le premier chapitre présente des généralités sur le dioxyde d’étain.

e Le deuxiéme chapitre est consacré aux fondements de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) et la méthode FP-LAPW (full potential linearized augmented plane
wave) avec les approximations la densité locale (LDA) et le gradient genéralisé (GGA)
et GGA ou LDA +TB mBJ.

e Le troisieme chapitre porte sur les méthodes de dépdt et les techniques de
caractérisation.

e Le quatriéme chapitre est consacré sur la présentation des résultats obtenus par 1’étude

de premier principe en utilisant le code Wien2k, qui est une implémentation de la



méthode FP-LAPW dans le cadre de la DFT. Le potentiel d'échange et de corrélation
est trait¢ dans le cadre de 1’approximation du gradient généralisé (GGA) (Generalized
Gradient Approximation) et I’approximation (Tb-mBJ) Tran-Blaha-modified Becke—
Johnson. Les propriétés structurales, électroniques et thermodynamiques sont calculées
et interprétées et comparées avec des résultats de la littérature.

Le cinquiéme chapitre est dedié aux résultats obtenus par 1’étude expérimentale du
SnO: pur et dopé Bismuth, Nickel et Lithium. Ces résultats sont commentés et comparés

avec certains travaux théoriques et expérimentaux cités dans la littérature.

Finalement, le manuscrit est terminé par une conclusion générale.
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Chapitre 1 Généralités sur le dioxyde d’étain (SnO;)

I.1. Introduction:

La découverte des TCO remonte au début du vingtieme siécle, quand Bédeker [1] a
constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a I’intéricur d’une
chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et transparentes. Cette premiere
observation a donné naissance a un nouveau theme de recherche qui demeure, apres un siecle,
un sujet d’actualité. De nombreux matériaux TCO sont apparus, citons en particulier: In2Os,
Sn0z, Zn0O, Cd2Sn04, CdSnO. L’obtention de tels matériauX, présentant un bon compromis entre
la transparence de la lumiére visible et la bonne conductivité électrique, constitue un enjeu
industriel important. Le dioxyde d'étain (SnO2) a eté choisi dans notre cas puisqu’il est un
matériau plus en plus utilisé dans le domaine photovoltaique et pour la détection des gaz toxiques.
Ces propriétés électriques liées a I'adsorption de surface, cette adsorption est en général réversible
pour un grand nombre de gaz a des températures de I'ordre de 400 a 500 °C. L'oxyde d'étain joue
aussi le role d’un catalyseur, il facilite en particulier la décomposition de nombreux
hydrocarbures au-dessus de 350°C. Ces propriétés ont depuis trés longtemps attiré 1’attention des
scientifiques qui ont tenté d’améliorer les performances électriques.

1.2. L’étain (Sn):

L’¢étain est un élément appartenant au groupe IV-b du tableau de la classification périodique.
Son symbole est Sn, de 1’étymologie latine stannum: plomb argentifére. Son numéro et sa masse
atomique sont respectivement Z = 50 et M = 118.69 g/mol. L’étain naturel est formé des isotopes de

masse atomiques de 112 a 124 (Tableau 1.1) [2].

“Isotope | Masse atomique relative | Abondance (%)
H2gn 111.904821(5) 0.97(2)
145y | 113.902782(3) 0.65(1)
11550 | 114.903346(3) 0.34(1)
116gn 115.901744(3) 14.53(1)
17Sn | 116.902954(3) 7.68(7)
1185y | 117.901606(3) 24.23(11)
11950 | 118.903309(3) 8.59(4)
1205y | 119.902197(3) 32.59(10)
12250 | 121.903440(3) 4.63(3)
24gn | 123.905275(1) 5.79(5)

Tableau I.1. Les isotopes de 1’étain et leur abondance dans la nature [2]
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I.3. Les composés de I’étain:

Le chlorure stanneux SnCl; est le composé de 1’étain (II). Par I’électrolyse Il sert a étamer
le fer et pour le traitement des surfaces des verres. C’est un réducteur trés fort, principalement
pour les manganates, les chromates et pour les ions des métaux nobles.

La composition structurale des dérives inorganiques de I’étain IV est basée sur la
géométrie octaédrique dans les composés qui présentent plus de liaisons ioniques ainsi que dans
la plupart des complexes de 1’étain IV. Le tétrachlorure SnCls et I’oxyde d’étain SnO, Sont des
composés particuliers de I’étain IV. L’oxyde d’étain IV, les stannates IV et les phases d’oxyde
mixtes contenant I’étain IV constituent un groupe de solide qui a des propriétés physiques

intéressantes.

I.4. Le dioxyde d’étain (SnOy):

Le dioxyde d’étain ou l'oxyde d'étain se trouve a I'état naturel sous forme de cassitérite
minérale de couleur variable, allant du jaunatre au noir. Connue et exploitée depuis les temps les
plus anciens .Son nom (du grec kassiteros, "étain™) lui a été donné par le minéralogiste francais
Beudant en 1832. Il est un matériau chimiquement inerte et stable mécaniquement et
thermiquement; il résiste aux hautes températures [3]. L’oxyde d’étain est parmi les oxydes les

plus importants; ¢’est un semi-conducteur de type n avec un gap de 1’ordre de 3.6 eV [4].

1.5 Structure cristalline:

Le dioxyde d’étain présente une phase stable appelée cassitérite et adopte une maille
quadratique de type rutile similaire a la structure cristallographique du TiO2 rutile, dont chaque
ion d’étain Sn*" est au centre d'un octaédre presque régulier formé par six ions d’oxygéne 0%,
chaque O? étant entouré par trois Sn** situés aux sommets d'un triangle isocéle. Avec sa structure
Rutile associée au groupe d’espace P42/mnm [4], le paramétre de maille expérimental ap=b =
4.737 A and ¢ = 3.186 A. La maille élémentaire contient six atomes: deux atomes d’étain (Sn)
occupant les positions 2a Wyckoff: (0, 0, 0) and (0.5, 0.5, 0.5) et quatre atomes d’oxygene (O)
occupant les positions 4f: (u, u, 0), (-u, -u, 0), (0.5 + u, 0.5 - u, 0.5), and (0.5 - u, 0.5 + u, 0.5),
avec u = 0.307 [5,6,7]. (Figure 1.1).
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Figure 1.1. Maille élémentaire de 1’oxyde d’étain.

1.6. Propriétés électroniques:

Le SnO- est un isolant avec sa forme stoechiométrique, mais dans sa forme déficiente en
oxygene, I’oxyde d’étain est un semi-conducteur de type-n avec un gap de 3.6 eV [4].
Comme la majorité des oxydes semi-conducteurs, le SnO- présente des defaults ou des ruptures
dans la périodicité du réseau. Ces ruptures sont généralement attribuées d’une part a des lacunes
d’oxygeéne considérées comme étant les défauts intrinséques prédominants dans le SnO», ce qui
le rend sous steechiométrique en oxygene, et, d’autre part, a I’existence d’atomes d’étain
interstitiels, associée a la réduction de quelques ions Sn** en ions Sn?* afin de compenser le
déséquilibre de charge. La conductivité électronique peut alors se produire en raison de la
mobilité des électrons & partir des sites de Sn?* vers les sites de Sn**. Cependant, les données
expérimentales suggerent que 1’origine de la non-stecechiométrie dans SnO> est plutdt liée aux
lacunes d’oxygéne qu’aux atomes d’étain interstitiels. Les ions Sn** possédent 10 électrons dans
leur couche externe 4d*° et les couches internes sont toutes remplies. Par conséquent, la bande
de conduction de SnOz est constituée des orbitales vacantes 5s des ions Sn** et présente une faible
densité d’état. Les atomes d’étain Sn?* Constituent des impuretés qui se comportent alors comme
donneurs d’électrons. Il s’agit d’un semi-conducteur de type n, ou les cations Sn?* constituent un

niveau discret dans le digramme de bande du SnOx.
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Figure 1.2. Structure de bande du SnO> en utilisant 1’approximation GGA + TB-mBJ [7].
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Figure 1.3. Diagramme énergétique du SnO- [8].
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1.7. Proprietés électriques:

Les propriétés électriques des oxydes semi-conducteurs depondent des défauts de leur
structure (Défauts ponctuels) résultant d’un désordre dans le réseau cristallin au niveau atomique.
Le dioxyde d’étain présente une sous stoechiométrie en oxygene lors de 1’exposition a I’air, cette
sous stoechiométrie qui est due principalement a la présence de lacunes d’oxygeénes qui
représentent les défauts prédominants dans le SnO: reliée au mode d’élaboration des films et de
la quantité d’oxygene environnante [8,9]. L’oxyde d’étain SnO; est un semi-conducteur avec un
gap de 3.6 eV. A température ambiante, il est pratiquement isolant (SnO2 steechiométrique) mais
une fois dopé il devient un bon conducteur. Cette conduction par dopage vient de I’augmentation
des défauts ou de la formation d’états intermédiaires dans la bande interdite [10]. Par exemple,
il est montré que lors du dopage par le fluor, I’anion F~ remplace O? et crée plus d’électrons
libres, alors que dans le dopage avec ’antimoine, Sb* se substitue & Sn et crée des lacunes en
oxygéne. Il faut distinguer les propriétés électriques de 1’oxyde d’étain a 1’état monocristallin et

poly cristallin, les mécanismes de conductivité sont différents.
1.8. Propriétés optiques:

Les propriétés optiques de I’oxyde d’étain sont fortement liées aux propriétés électriques
et peuvent étre interprétées a partir du modele de bande. L’interaction d’une radiation
¢lectromagnétique avec le matériau peut en effet conduire a des transitions électroniques d’états
occupés vers des états vides. L’oxyde d'étain présente une forte absorption dans le domaine de
I'ultraviolet, une forte réflexion dans le domaine de I'infrarouge et une forte transmission dans le

domaine visible.

L'étude des propriétés optiques des couches minces peut nous permettre de définir
quelques paramétres importants tels que 1’indice de réfraction, 1’épaisseur de la couche, I’énergie
de gap du semi-conducteur. Le SnO> est parmi les rares semi-conducteurs qui sont optiquement
transparent dans le domaine visible, c’est un oxyde semi-conducteur de structure non cubique
c'est-a-dire avec des orbitales d plus stables [11]. L’oxyde d’étain sous forme de couche mince

est un matériau transparent dans le domaine visible.

Les films de SnO> dopés avec le Bismuth, possede une moyenne de transmission optique
de 80 % avec un substrat de quartz ayant une transmission d’une valeur de 93%, Alors que la
valeur corrigée pour la transmission finale du SnO> est de 90 %. [12]. En utilisant le spectre

UV/Visible pour le SnO2 dopé Nickel, le gap optique a été calculé par la formule de Tauc qui
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donne la relation entre le coefficient d’absorption et I’énergie du photon incident [13]. Notons

que la transparence moyenne en tenant compte le substrat dans le domaine visible est de 80%
poul le le SnO2 dopé Li [14].

1.9 Domaines d’application:

Le SnO: attire beaucoup d’attention grace a sa simple fabrication, sa réponse rapide. Avec

ces propriétés électriques et optiques de haute qualité il est utilisé dans le domaine

photovoltaique, matériaux électrodes, les LEDs (Light emitting diodes) les écrans plats et les

détecteurs a gaz.

Le dioxyde d’étain est utilis¢ comme:

1-

Couche anti reflet grace a son indice de réfraction qui est intermédiaire entre celui de
I’air et du silicium ainsi ses meilleures propriétés optiques telles que sa forte
transmission qui dépasse 90%.

Revétement transparent et conducteur électrique sur les verres, leur résistivité pouvant
atteindre les 10 Q.cm lorsque le dépot est dopé [15]. Ces couches ont une grande
stabilité chimique et mécanique et présentent généralement une réflectivité importante
dans I’infrarouge si le matériau est suffisamment dopé.

Un meilleur photocatalyseur. Toutefois, les recherches actuelles ont montré que le
dioxyde d’étain est parmi les matériaux les plus intéressants du fait de sa forte activité
photocatalytique, de sa stabilité dans les conditions d’utilisation de la non toxicité et de
son prix bas.

Un détecteur de gaz car il réagit a une large gamme de gaz; une augmentation
systématique de sa conductivité ¢lectrique en présence d’un grand nombre de gazes
réducteurs: HzS, HS, CO, CH4, C2Hs-OH...etc. Cependant le SnO2, comme tous les
oxydes métalliques présente un manque important de sélectivité, qui limite son
utilisation, par exemple quand on doit reconnaitre un gaz unique dans un melange de
plusieurs gaz. Différentes idées ont été adoptées pour venir a bout de ce probleme. Par
exemple augmenter la sensibilité et la sélectivité de SnO, en ajoutant des dopants.
Vitrage a isolation thermique: Les oxydes métalliques peuvent étre utilisés pour la
réalisation de vitrages a isolation renforcée. En effet, leur forte transmission optique
dans le visible (90%) et les propriétés de réflexion dans l'infrarouge permettent de
réaliser des vitres de forte transparence mais présentant une barriére thermique en

réfléchissant le rayonnement infrarouge soit pour limiter les échanges thermiques avec
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I'extérieur.

Piles au lithium: Pour la fabrication des piles a accumulation, le lithium est depuis
longtemps utilisé du fait de sa forte densité en énergie et ses capacités de stockage
énergétique. Dans le cas de telles piles, le composé au lithium constitue la cathode et
I'anode est composée de carbone graphite. Afin de limiter l'utilisation de ce dernier, et
ceci pour diminuer I'encombrement lié au carbone tout en augmentant les capacités
énergétiques des piles, les recherches se sont tournées vers 1’association du lithium
avec de nombreux oxydants dont 1’oxyde d’étain [16,17].

Electrodes pour différentes structures optoélectroniques tels que des dispositifs
électroluminescents [18]. L'oxyde d'étain peut étre utilisé comme anode dans les
processus électrochimiques d'oxydation de composés organiques comme le phénol par
exemple [19]

Applications photovoltaiques: Si un photon arrive sur le matériau semi-conducteur
avec une énergie inférieure a la valeur du gap optique, celui-ci ne sera pas
absorbé; le milieu sera alors transparent. Dans le cas ou 1’énergie du photon est
supérieure ou égale a I’énergie de gap (Eg), le photon va transmettre son énergie a
un électron de la bande de valence avec transfert vers la bande de conduction. Une fois
les électrons formés, il est nécessaire de séparer les électrons et les trous formés afin
de pouvoir entrainer les électrons vers les électrodes collectrices. Cette séparation est
obtenue par un champ électrique (permanent et indestructible) qui est le plus
souvent généré par la jonction de deux semi-conducteurs de nature différente
(hétérojonction) [20], par la barriére de potentiel entre un métal et un semi-conducteur
ou bien par l'interface entre deux semi-conducteurs dont la densité de porteurs de
charges est différente. Dans le cas des oxydes métalliques, les photopiles sont
constituées d’une couche d’oxyde transparente conductrice déposée sur du silicium
de type n ou p. Pour pouvoir étre utilisé dans ce type d'application, les couches doivent
posséder une transmission optique trés élevée associée a la conductibilité électrique la
plus forte possible : Alors c’est le cas de couche TCO (Transparent Conductive

Oxyde).
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1.10. Conclusion:

Le dioxyde d’étain avec toutes Ses caractéristiques a été choisi comme un bon candidat
dans des applications telles que la fabrication de vitrages capables de réfléchir la chaleur,
I'élaboration de couches dans le secteur photovoltaique et celui de la détection des gaz
toxiques.

Le dopage du SnO; permet d’améliorer considérablement ses propriétés physico-

chimiques. Notre travail expérimental est consacré a étudier I'influence du dopage par le Bismith,

le Nickel et le Lithium sur les propriétés physico-chimiques du SnOa.
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Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité
La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

1.1 Introduction

La description quantique non-relativiste d'un systeme moléculaire ou cristallin est basée
sur 1'équation de Schrddinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement par la
présentation de 1'équation de Schrodinger exacte (équation a plusieurs corps) qui sera
simplifiée ultérieurement par diverses approximations. Le traitement de ce probléme a plusieurs
corps en mécanique quantique consiste a rechercher les solutions de 1'équation de Schrodinger.
Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent un
systeme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de I’équation de

Schrodinger extrémement difficile.

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en
trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données
fondamentales :

e Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expéerimentaux.
e Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des résultats
expérimentaux et des données fondamentales.
e Les méthodes ab initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.
Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des concepts
théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer trois
groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation de Schrodinger et basées sur la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT).
Ce Chapitre est divisé en deux parties :
- La premiere partie est consacrée sur 1’équation de Schrodinger et sa résolution.

- Ladeuxieme partie est consacrée sur la présentation des différentes méthodes de calcul.
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11.2 L’équation de Schrodinger

L’équation de Schrédinger est I'équation fondamentale de la physique quantique,
I’exemple la loi de Newton en physique classique. On la retrouve pour décrire des phénomenes
assez variés que ce soit dans D’optique quantique (laser), la physique atomique
(supraconductivité, condensation de Bose-Einstein), la technologie électronique (semi-
conducteurs, transistors, mémoires), la physique des plasmas, 1’astrophysique, la microscopie

électronique, la neutronique, la chimie ou encore la biologie, ...

D’un point de vue mathématique, 1’équation de Schrédinger apparait comme un
probléme a part, assez délicat, puisqu’elle posséde a la fois des aspects paraboliques et
hyperboliques [1]. L’équation de Schrodinger a été proposée de fagon inductive par
Schrédinger en 1926, un peu apres la Mécanique des Matrices de Heisenberg (1925) et s’est
développée d’abord dans le but de d’écrire les petits objets (atomes) constitués d’une seule
particule située dans un certain champ de force (I’¢lectron au sein de ’atome d’hydrogéne, par
exemple). L’objet central de la théorie de Schrédinger, nommée aussi Mécanique Ondulatoire,
est une fonction W(t, t) a valeurs complexes, appelée fonction d’onde.

Cette fonction satisfait :

ih 2w, = [ 72+ V@) | ¥ o) (I.1)
ot ’ 2m ’ )
Ou:
o h=--=1054571073]s.
2T

e i désigne le nombre imaginaire pur fondamental,

e T le rayon-vecteur repérant la particule dans I’espace.

° V(r_)) I’énergie potentielle de la particule au point r.

o V le vecteur gradient dont les trois composantes sont: (3/dx,d/dy,d/9z).

e m lamasse de la particule.
Ceci étant admis, il apparait que la Mécanique Quantique n’est formulable que pour des forces
dérivant d’un potentiel ; des lors, admettre que cette théorie s’applique a toute la Physique a
I’échelle atomique ou subatomique, ¢’est admettre que toutes les interactions fondamentales

dérivent d’un potentiel, au sens usuel ou en un sens généralisée.
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L'équation (11.1) ne se démontre pas a proprement parler : construite sur la base
d’arguments heuristiques, largement inspirée par 1’analogie remarquée des 1828 par Hamilton
entre Optique et Mécanique, la validité de cette équation se mesure par la confrontation entre
les résultats théoriques qu’elle engendre et les observations expérimentales. Ses succes sont
immenses : & ce jour, aucune expérience ne permet de mettre en doute la théorie dont I’équation

(11.1) est la pierre angulaire [2].

L’¢énergie interne E peut étre calculée par la résolution de I’équation de Schrodinger :
HY=E¥ (11.2)

Ou H est l'opérateur d'Hamilton, E I'énergie du systéme et ¥ la fonction d'onde totale du

systeme. Pour un systeme composé de N ions de ﬁl coordonnées de charge Z, de masse M et

de n électrons de T; coordonnées et de masse m, I’Hamiltonien s’écrit:

Z1Zy

1 Zy
H = ZI 12M +Z +21>]| + ZI>]|R R| Zi,lm (”3)

112m

Les deux premiers termes représentent les énergies cinétiques respectives des ions et des
¢lectrons et que les termes suivants désignent les énergies potentielles d’interaction

coulombienne électron-électron (ve_.), ion —ion (vy_y), et électron-ion (v._y) respectivement.

L’équation de Schrédinger s’écrit alors :

[2&12‘7—;1+ 112 L % Voo + X VN — 2 Ve N]‘P(x R) =E¥(XR) (114

Ou x = (¥, 0)x désignent I’ensemble des coordonnées orbitales et des spins des électrons
et ‘P(i ﬁ) la fonction d’onde électrons/ions.

L’équation (I1.4) permettant de calculer 1’énergie interne du systéme constitue un probléme a
(N + n) corps. Sa résolution n’est possible analytiquement que pour un systéme a deux corps
et n'est réalisable numériquement pour un nombre trés restreint de particules (en considérant
les moyens de calcul actuels). La suite de ce paragraphe aura donc pour objet de présenter les

approximations raisonnables permettant la résolution de ce probléme.

11.3 Approximation de Born-Oppenheimer

La masse des ions étant quelques milliers de fois plus importante que celle des électrons,
ces derniers se déplacent beaucoup plus rapidement que les premiers. Les échelles de temps

fixées par le déplacement des électrons sont donc bien plus petites que celles fixées par le
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mouvement des ions. Une premiere approximation consiste alors a découpler le mouvement des
électrons de celui des ions (les électrons relaxent instantanément dans leur état d’énergie
minimal apres le déplacement d’un ion). La fonction d’onde ‘P(?{’, _Ii)) peut alors s’écrire de la

maniére suivante :

¥(%,R) = (% R)x(R) (11.5)
Ou L|J(SZ, ﬁ) est la fonction d’onde électronique et X(ﬁ), celle des ions.

L'approximation de Born-Oppenheimer permet alors de réévaluer ce probleme de
mécanique quantique en considérant les noyaux des atomes fixes dont les positions déterminent
la fonction d'onde électronique (%, R) de I'état fondamental. Cela revient donc & calculer
I'énergie en résolvant I'équation de Schrddinger électronique:

vi

| 2+ Tisjveoe(F) = Zipven G B WER) = ea WER)  (116)

=17
Les solutions de 1’équation (I1.6) représentent les énergies €, des états électroniques n.
Ces derniéres dépendent des positions R des ions (ici considérées comme des paramétres
extérieurs) et pour une configuration atomique donnée, les électrons sont censés se trouver dans

leur état fondamental qui correspond a I'énergie g, du systéme (approximation adiabatique).

Cette approximation permet de réduire le probleme de (N + n) corps a un probléme a n

électrons. Néanmoins sa taille demeure trop importante pour qu'il puisse étre résolu.
Les approximations que nous allons maintenant présenter concernent la résolution de

I'équation de Schrodinger électronique.

I1.4 Approximations de Hartree et de Hartree-Fock

Historiqguement, la méthode de résolution proposée par Hartree est a l'origine des

méthodes plus récentes utilisées surtout en chimie du solide.

Les écoles « Hartree » et « Hartree-Fock », méme si elles conduisent formellement a
des équations similaires a celle de la Théorie de la Fonctionnelle de Densité, reposent sur une
vision différente. Dans Hartree-Fock, 1’élément central est la fonction d’onde mono-

électronique.

L'approximation introduite consiste a écrire la fonction d'onde électronique comme le

produit des fonctions d’onde mono-£électroniques:
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U= b1d203 ... ¢y = [1i; i (11.7)
Il faut noter que cette forme de la fonction d'onde électronique serait exacte pour un
systeme d'¢électrons indépendants (d’un point de vue statistique). L’équation (11.6) est alors

transformée en un systeme d’équations monoélectronique :

[—gviz + Ve (F,R) + Vee(F)] $i(%.R) = &(R)$i(x K) (11.8)
Ou T, = - —V2 est I'énergie cinétique d'un systeme d'électrons indépendants,
Vere = Vy = f|T’(r )|| d3r’ = f|p( )| d3r’ est le potentiel associé a I'interaction coulombienne

avec les autres électrons du gaz (appelé "potentiel de Hartree™) et v._y celui avec les ions. Le
fait d'écrire une relation telle que (11.8) va a I'encontre du principe d'exclusion de Pauli et si I'on
essaie de calculer la probabilité de trouver deux électrons a la méme position en méme temps,
on la trouvera non nulle. La méthode de Hartree- Fock introduit alors ces effets quantiques
désignés sous le nom de "échange".

Dans la méthode de Hartree-Fock, la fonction d’onde y peut-étre écrite sous forme d’un
déterminant de Slater:

G1(x1)  d1(x2) . P1(Xn)

VoG xn) = 7= || 2(1)  G2(x) G2(xn) (11.9)
(I)n(xl) d)n(XZ)--- (bn(Xn)

Cette facon d'exprimer la fonction d'onde d'un systéme a n électrons a partir des
fonctions d'onde mono-électroniques satisfait le principe d'exclusion de Pauli car v est
antisymétrique par rapport a I'échange de deux électrons. L'équation (11.6) est, dans ce cas,

remplacée par un systeme d'équations de Hartree-Fock :

——VZ +Ve N(I' R)+f|( )| d3 ' d) (I‘) Zli] clclfq)](';) |( )d3r'¢]r = ed) (I‘) (”10)

Alors gue la méthode de Hartree ne tient pas compte de I'impossibilité pour deux électrons de
méme spin d'étre dans le méme état quantique, la méthode de Hartree-Fock permet de combler
cette lacune en introduisant un terme d'échange (dernier terme de I'équation (1.10)). Chaque
électron a alors tendance a s'entourer d'un trou d'électrons et cette répulsion diminue I'énergie
du systeme. La différence entre I’énergie de 1’état fondamental du systéme déterminée a partir

de I’équation (11.8) et celle déterminée a partir de 1’équation (I1.10) est I’énergie d’échange.
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Rappelons que les interactions électrons-électrons sont décrites, dans le modéle, comme
les interactions de chaque électron avec un champ moyen di aux autres électrons. Ceci n'intégre
pas la forte corrélation qui existe entre deux electrons de spins opposes et qui les tient a distance
I'un de l'autre. La différence entre 1’énergie de 1’état fondamental vraie et celle déterminée a
partir de 1’équation (11.10) est 1’énergie de corrélation. Un traitement "post Hartree-Fock"
permet de combler le manque de corrélation en raffinant le modele par une combinaison linéaire

de déterminants de Slater pour décrire la fonction d'onde polyélectronique.

La méthode de Hartree-Fock devient rapidement tres colteuse numériquement lorsque
le nombre délectrons augmente. Les différents termes intervenant dans la résolution de
I'équation de Schrodinger électronique (énergie cinétique d'un systéeme d'électrons
n'interagissant pas, potentiel de Hartree, échange et corrélations) ont été introduits par la
méthode de Hartree-Fock. Ils seront repris dans la Théorie de la Fonctionnelle de Densité moins

colteuse.

1.5 La Théorie de la Fonctionnelle de Densité

La théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT pour "Density Functional Theory", fut
introduite au milieu des années soixante par Hohenberg et Kohn [3], Kohn et Sham [4]. La
contribution de Walter Kohn par la théorie de la fonctionnelle de la densité & la compréhension
des propriétés électroniques, en particulier en physique de la matiere condensée, a été
récompensée par le prix Nobel de chimie en 1998. Cette théorie permet en effet une application
efficace des principes de base de la mécanique quantique dans des codes de calculs numériques
dits ab initio pour déterminer les propriétés électroniques de groupements atomiques. La
structure électronique est fondamentale car elle détermine directement ou indirectement
I'ensemble des propriétés d'un groupement d'atomes, en particulier I'énergie de son état

fondamental.

Le but de ce chapitre est d'introduire le plus simplement possible une méthode de calcul
de I'énergie de I'état fondamental d'un solide cristallin par application de la théorie de la

fonctionnelle de la densité.

La théorie de fonctionnelle de la densité due a Hohenberg et Kohn 1964 [5] est améliorée
en 1965 par Kohn et Sham [6], son but principal est la modélisation de I'interaction électron-
électron, elle décrit le comportement des électrons fortement liées en présence du champ

électrostatique des ions. Ainsi I'électron se trouve plongé dans un potentiel effectif non local.

18



Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité
La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

Dans la DFT, I'énergie totale est décomposeée en trois contributions : I'énergie cinétique,
I'énergie du coulomb due aux interactions électroniques entre toutes les particules chargées du
systeme, et le terme d'échange et corrélation due aux interactions a plusieurs électrons. Cette
décomposition est formellement exacte, mais I'expression du terme d'échange et de corrélation
est inconnue. Dans cette théorie totale des électrons est considérée comme des densités
électroniques construites a partir des fonctions d'onde d'un électron (LDA) [7], [8]. Ces

fonctions d'onde d'un électron sont similaires a celles de la théorie de Hartree-Fook.

La DFT a été successivement étendue pour les systemes ouverts et les solides
magnétiques. Dans ce cas I'énergie d'échange et de corrélation ne dépend pas seulement de la
densité locale d'électron, mais aussi de la densité locale du spin. Cette généralisation de la LDA,
est nommée I'approximation de la densité locale du spin (LSDA) [9]. En réalité, I'application de
I'approche de Hartree-Fook et I'approximation de la densité locale du spin dépend du type
d'interaction entre les particules du systéme. Si ces interactions ont une dimension plus grande
que la distance interatomique, I'approche qui donne des bons résultats, c'est celle de Hartree-
Fook, et qui décrit les interactions d'échange et de corrélation par des orbitales moléculaires
(MO), ces orbitales sont larges et étendues au-dela de la distance interatomique. Mais si ces

interactions sont de nature a courte portée, par rapport a la distance interatomique,

L'approximation de la densité locale est appropriée, parce que les orbitales moléculaires
convergent trés I'égerment. Plusieurs travaux effectués en utilisant la LDA [10], [11], [12], ont
montré que cette approche donne des bons résultats et fournies de meilleures informations sur

les propriétés des métaux, des composes de métaux de transition, des moléculaires.

11.5.1 Les débuts de la théorie de la fonctionnelle de densité

Le concept fondamental de la DFT est que I'énergie d'un systeme électronique peut étre
exprimée en fonction de sa densité. C'est en fait une idée ancienne datant principalement des

travaux de Thomas [13], et Fermi [14].

L'utilisation de la densité électronique comme variable fondamental pour décrire les
propriétés du systéme a toujours existé depuis les premieres approches de la structure
électronique de la matiere, mais n'a obtenu de preuve que par la démonstration des deux théories
de Kohn et Sham [15].
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Notons qu'il est attractif d'utiliser la densité électronique car elle ne dépend que des trois
coordonnées spatiales ou a la limite de six coordonnées si I'on considére deux populations de

spin (Tet]) pour décrire les systeémes magnétiques.

11.5.2 Principe de la théorie de la fonctionnelle de densité

Chaque état posséde une énergie totale d'un systeme d'électrons en interaction dans un
potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité électronique p de
I'état fondamental.

La premiére solution approchée de I'équation (11.11) est obtenue par Hartree en 1928 [16]. :

H = Te(p) + Vee(r) + Vexe(r,R) (11.11)
En faisant I'approximation que les électrons ne ressentent qu'un potentiel effectif moyen
résultant de I'ensemble de leurs voisins, la fonction d'onde a N électrons W(ry, ..., r,—1) €st

séparable en un produit de fonctions d'ondes a un seul électron Wi (ri) pour lesquelles le

hamiltonien s'écrit :
2

[— zh_mvz + Vext + ®l] Ti(r) = SilPi (r)lPi (I |12)
Le terme @; étant le potentiel de Coulomb obtenu par I'équation de Poisson :

qu)i = 47[2 Z];tlllP]lz (I |13)

En 1930 Fock [17] a montré que les solutions de ce Hamiltonien violent le principe

d'exclusion de Pauli car il n'est pas antisymétrique par rapport a I'échange de deux électrons
quelconques. Il a proposé d'y adjoindre un quatriéme terme représentant le potentiel d'échange
qui d'aprés [18] s'écrit :

(r) @i (r)@j (r)
|r—r|

Vx®;(r) = Xjai [ B, 5;d°r (11.14)

Ou * dénote un complexe conjugué. Cette méthode est assez approximative car outre
I'approximation du champ moyen elle n'inclut aucun terme de corrélation électronique (explicité
ci-apres).

11.5.3 La théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

La DFT est la théorie de la fonctionnelle de la densité. Elle ne fait pas d'autres
approximations que celle énoncee plus haut et stipule que les propriétés de I'état fondamental
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d'un systéme sont entiérement déterminées par la fonction de densité électronique p(r) qui

minimise I'énergie du systéme.

Le théoreme de base de cette théorie est celui de Hohenberg et Kohn [19] qui affirme
qu'il y a bijection entre I'ensemble des potentiels V., (r, t) et celui des densités p(r) minimisant

I'¢équation (11.11).

En consequence obtenir la densité po(r) minimisant I'énergie associée a I'Hamiltonien
(11.11) permet d'évaluer I'énergie de I'état fondamental du systéme. Ceci gréace a la formulation
du second théoréme de Hohenberg et Kohn qui précise que la densité qui minimise I'énergie est

celle de I'état fondamental.
Eo = (Po|H[Dy) (11.15)
= [[Te + Vee + Vext] pod®ry (11.16)
Il est donc possible d'exprimer I'énergie comme une simple fonctionnelle de Vex(r, R).
En laissant tomber les indices zéro, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn est définie par
Evee = FIpl + [ p(r)Vexedr (1.17)
La DFT permet de reformuler le probléme, pas de le résoudre. Il faut donc procéder a

d'autres approximations sur F[p].

11.6 Equations de Kohn et Sham

Kohn et Sham proposent une réécriture de F[p] en trois termes [4] :

Flp] = Ts[p] + EulplExclp] (11.18)

Ou les deux premiers sont calculables et explicables par des approximations simples et le
troisieme contient tous les éléments compliqués et difficiles a évaluer.
e Enouénergie de Hartree est associée a l'auto-interaction de chaque €électron et définie
par:

Eulp] = 2 [ 200 g3/ g3y (11.19)

=3
e Tsest le terme cinétique d'un systéme fictif d'électrons non interagissant plongés dans

un potentiel effectif qui est celui du systeme réel soit:

Verr = (Vi + Vxc + Vexd) [p(1)] (11.20)
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L’Hamiltonien s’écrit:
h2 o
[ 3 72 4 Verr @] 04(1) = 5i5(0) (1.21)
La densité d'états s'écrivant alors :

p(r) = X fi|®;(r)|? (11.22)
Ou f; et ®; sont respectivement le nombre d'occupation et la valeur propre associés a 1'état @i.

Le terme dit d'échange et de corrélation Ex. est défini grace au potentiel associé.

Ve = ﬁg—g};’] (11.23)
= (Vee = Vi) [p] + (T — Ts)[p] (11.24)

Il est le seul & ne pouvoir étre traité exactement. Le terme «échange» provient de la
nécessité pour un systéme contenant des fermions d'avoir des fonctions d'ondes antisymétriques
vis-a-vis de I'échange de n'importe quelle paire de fermions de méme nature (par exemple deux

électrons).

Cette antisymétrie a son tour aboutit a une séparation spatiale entre fonctions d'ondes
des électrons de méme spin qui contribue a I'énergie du systéme. De maniere générale, les
fonctions d'ondes des électrons sont spatialement séparées a cause des interactions
coulombiennes entre les électrons. L'énergie associée est dite de corrélation électronique. Les

équations (11.20), (11.21) et (11.22) sont appelées équations de Kohn-Sham.

11.7 Résolution de I'échange et de corrélation

Il existe deux approximations trés courantes pour traiter le terme V.

11.7.1 Approximation de la densité locale (LDA)

La premiére, proposée dés 1965 par Kohn et Sham [18] est celle de la densité locale
(LDA). Elle consiste a consideérer le terme de corrélation comme équivalent a celui d'un gaz
d'électrons homogene. Le terme d'échange et corrélation est donc séparé en deux :

Exc*[p] = Ex[p] + [ p(0)ec [p(1)]d®r (11.25)
O EXRA[p] est I'énergie d'échange exacte de Fock (équation (11.25)) et [p(r)] I'énergie de

corrélation du gaz homogene d'électrons.
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Une approximation un peu plus forte mais présentant I'avantage de la cohérence consiste

a considerer tout le terme d'échange et corrélation comme celui d'un gaz homogéne d'électrons
dou :

E&BA[P] = [ p(Dexc [p(0)]d*r (11.26)

Trouver la fonction [p(r)] n'est pas trivial. Ce travail fait I'objet de nombreuses études

qui déterminent les valeurs de ce que I'on appelle la fonctionnelle d'échange et corrélation. Les

premieres évaluations précises ont étés faites en 1980 par D. Ceperley et B. J. Alder [20]; et par

Hedin-lindqvist (1972) [21]. D'autres travaux tels [18] ou [22] précisent, modifient ou corrigent

legérement ces valeurs. Mais les résultats obtenus en utilisant I'une ou l'autre fonctionnelle sont

sensiblement équivalents.

11.7.2 Approximation du gradient généralisé(GGA)

L'approximation dite du gradient généralisé revient a considérer le terme d'échange et
de corrélation non plus comme une fonction uniquement de la densité mais de maniere plus

générale comme une fonction de la densité et de sa variation locale. L'énergie s'écrit donc :

Exc?lp] = [ flp(), Va(1)] d°r (11.27)
Cette fois encore, il existe de trés nombreuses versions de f. Une telle approximation est a priori
plus efficace pour des systémes dans lesquels la densité électronique varie fortement.

11.7.3 Approximation de Ceperly et Alder

Dans cette approche, I'énergie d'échange ex (p) est considérée comme étant I'énergie de

Dirac, et I'énergie de corrélation e (p)est paramétrisée par Perdew et Zunger:

ex () == Cp)'/? (11.28)
Ce qui donne:
Vy = —(3n?p)1/3 (11.29)

Pour I’énergie ¢ (p), la condition qui doit étre vérifié est:(%" p) rs =1, 0U rg est le

parameétre de séparation inter électronique, Il y a deux cas :

1. Pourr<1

Ve = 0.0311nrg — 0.0583 + 0.0013rs Inrg — 0.0084r, (11.30)
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2. Pourrs>1

1+1.2284,/rs+0.4445r
(1+1.0529,/rs+0.3334)2

Ve = —0.1423[ (11.31)

11.7.4 Approximation de Hedin et Lunfqvist

Dans cette approximation, les deux termes sont déterminés comme sulit:

_ 1 _
3¢ (3n2p)s = — 2 (11.32)

4n 4marg

eX (p) =
Avec rs est le parametre d'un gaz d'électron qui vérifie la condition suivante:

2 (tsay) = % (11.33)
Donc le potentiel d'échange devient alors :

s d s 4
Vi (1) = o (1) = 25578 = 2y () (11.34)

L'énergie de corrélation prend la forme suivante:

1

[(1+ x%)]log (1 +§) +2—x2 -] (11.35)

—ce?
ec (rs) = 5

OuC=0045etx ==
21

Le potentiel de corrélation est donné par:

—rp2
Ve(re) = ec(ry) — ;% = log(1+:) (11.36)

Malgré que l'approximation de la densité locale reste tres efficace, mais certains cas on
peut remarquer une sorte d'inefficacité. On note par exemple la sous-estimation du parameétre
du réseau et la surestimation de module de compressibilité. Donc pour améliorer ces résultats,
une nouvelle correction a été introduite par l'ajout du gradient de la densité, c'est
I'approximation du gradient généralisé (GGA) [23], [24].

Exc[p] = Jf( p(®), Vp(r))dr (11.37)
Donc, en gardant la méme expression que la LDA, et on remplace le terme ¢, par une fonction
locale de la densité et de son gradient. Plusieurs calculs ont été effectués avec succes sur une
variété de matériaux et pour plusieurs paramétrisations (Perdew et Wang (1992) [25]; Singh et
Ashkenazi (1992) [26]; Korling et Haglund (1992) [27]; Perdew, Brouke, et Ernzerhof (1996)
[28].
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11.8 Le théoreme de Khon et Hohneberg

Ce théoreme montre gu'il y a une correspondance biunivoque entre I'état fondamental

®(rq, 1y, ..., Iy)et la densité locale de charge p(r) définie par:

() =3 [ 8(F — F)) |®|? d0 (11.38)
I1 s'ensuit que la fonction d'onde est une fonctionnelle dépendant uniquement de p(r) et donc
que E = (®|H|®) également. Ainsi:

Elp] = Tlp] + Ee-ilp] + Enlp] + Ex[p] + Ei_i[p] (11.39)
Ou T est I'énergie cinétique, E._; le terme d'interaction électron-ion, Ex le terme d'échange
d'origine purement quantique, Ey le terme d'interaction électronique classique et E;_; le terme

d'interaction ion-ion.

Si chaque fonctionnelle intervenant dans I'expression précédente est connue, nous
pouvons alors calculer I'énergie fondamentale par la méthode variationnelle, c'est a dire en

minimisant la fonctionnelle.

Glp] = Elp] — n(J ®()d*r — M) (11.40)
Ou nous avons introduite multiplicateur de Lagrange p (appelé potentiel chimique) pour tenir
compte de la contrainte :

M= [®(r)d3r (11.41)

11.9 La solution des équations de Kohn-Sham a une particule

Kohn et Sham; afin de contourner la difficulté a écrire les termes Ex et T comme des
fonctionnelle de la densité ®(r), vont introduire un systéme de particule équivalent, sans

interaction, et dont I'état fondamental est caractérisée en tout point par la mémé de la forme:

1

Hs =2~ o T Vet (1) (11.42)

Ou nous avons fait apparaitre le potentiel extérieurVeg;.

La fonction d'onde d'un tel systeme peut se mettre sous la forme du produit de N
fonctions individuelle. Ces fonctions individuelles permettent de déterminé électronique en tout

point de I'espace. Les orbitales de Kohn-Sham sont décrites par:

®;(r) = X CiaPa(r) (11.43)

Ou ¢, sont les fonctions de base, et les C;,sont les coefficients du développement.
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La résolution des équations de KS pour les points de symétrie dans la premiére zone de
Brillouin permit de simplifier les calculs. La résolution des équations de KS se fait alors d'une
maniere itérative en utilisant un cycle d'itération auto-cohérent illustré par I'organigramme de
la figure (11.1).

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

particule ionique :

1
(o) = Eulo] + S & + Exclo] = J (1) (Vae () +3 V(1)) &r (11.44)
La somme est calculée sur les orbitales occupées, p, VH, Vxc sont données par I'équation

séculaire:(H — &;S) = 0 (H représente la matrice Hamiltonien et S la matrice de recouvrement).

11.10 La self consistance dans les calculs de la théorie de la fonctionnelle de

la densité

La nouvelle densité de charge p,, st construite avec les vecteurs propres de I'équation
séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation sur

toutes les orbitales occupée:

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités de charge pin et p out de

la maniére suivante:

P11 — a)ply + aply (11.45)
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i représente la i°™¢ itération, o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

poursuivie jusqu'a ce que la convergence soit réalisee.

> Pin

v

Calculer V(r)
A 4

Résoudre les éguations de KH

pin+pout <+ No

A 4

Déterminer Eg

\ 4
Calculer pout
v

Convergence ? |__ )
O

4

Calculer
v

Fin

Figure 11.1. Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité.

11.11 Méthodes de calculs

On peut citer trois groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation de Schrodinger qui

sont basees sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

e Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [29],

[30] utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

e Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [30], [31] mieux adaptées

aux bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [32] et la méthode de la

fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [33], [34] applicables a une plus

grande variété de matériaux.

Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [35]: Ondes planes augmentees

linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTQO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
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11.12 La méthode des ondes planes augmentées lineéarisées (FP-LAPW)

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) correspond a une amélioration
de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [32], [36], [37].
Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW.

11.12.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [38]. Il introduisit en
1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour résoudre les

équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-Sham.

Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisée en deux types de régions :

e Des sphéres (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs et

de rayons Ra.

e Une région interstitielle restante.
Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme «Muffin-
Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la spheére MT de rayon Ra. Entre
les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses. En
conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon
la région considérée : solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a ’intérieur de la sphere

MT et ondes planes dans la région interstitielle figure (11.2).

Région Sphére
Interstitielle MT

’\

Sphere
MT

M\

Figure 11.2. Représentation de la partition de 1’espace selon la méthode APW
Région « Muffin-Tin », Région interstitielle
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Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

ﬁZG CGei(G+K)r r>R,
2im Aim Uy (1) Yy, (1) r<Rq

Ou : Ra est le rayon de la sphére MT.

o) = { (11.46)

Q est le volume de la cellule.
Cc et Aim sont les coefficients du développement en harmoniques sphériques Y im.
La fonction U;(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la partie radiale

qui s’écrit sous la forme :

dz | 13+1)
{@ + 2+ v() - El} rUy(r) = 0 (11.47)
V/(r) représente le potentiel Muffin-Tin.

Ei est I’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par (11.47) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphére [37] comme le montre I'équation de Schrddinger
suivante :

dZ rUl dZ rUz

(E; —Epru,U, = Uzv ~ Y12

(11.48)

Ou U, et U,sont des solutions radiales pour les énergies E; et E

Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation (I1.48) et en I’intégrant par
parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur
propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphére MT, les coefficients Aim
doivent étre développés en fonction des coefficients Cc des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :

4il

Ap. = —2
™ oty R,)

26 Cehl(IK+ glR )Y (K + G) (11.49)

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients Aim sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes Cg. Les parameétres d'énergie E; sont appelés les coefficients

variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
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ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APW). Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de Schrddinger
dans les sphéres, mais seulement pour 1’énergie Ei. En conséquence, 1’énergie E; doit étre égale
a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne
peuvent pas €tre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le

déterminant séculaire comme une fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultes liées a la fonction U,
(Ra) qui apparait au dénominateur de I’équation (I1.49). En effet, suivant la valeur du parametre
Ei, lavaleur de U; (Ra) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une séparation
des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probléme
plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par
Koelling [38] et par Andersen [35]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde
o(r) a 'intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales Uj (r) et de

leurs dérivées par rapport a I’énergie U(r), donnant ainsi naissance & la méthode FP- LAPW.

11.12.2 Principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U,(r) Yy, (r) et de leurs dérivées U, (r)Y;, (r) par
rapport a 1’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (11.48) et la

fonction U;(r) Yy, (r) doit satisfaire la condition suivante :

{‘gﬁﬁHD+Wﬂ—EJmﬂﬂ=ﬂM0 (11.50)

I'2
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U;(r) et U,(r) assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

I ZG CGei(G+K)r r> ROL

b(r) =]’ , (11.51)
Yim[Aim Ui (1) +B1m Uy (0 [ Yim (1) r <Rq

Ou les coefficients Bim correspondent a la fonction U,(r) et sont de méme nature que les
coefficients Am. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont
mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; différe un peu de 1’énergie de bande E,

une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW
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constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U peut étre développée en

fonction de sa dérivée U;(r) et de I’énergie Ei.

Ui(E 1) = Ui(Ep1) + (E — EDUY(E, 1) + O((E — E))?) (11.52)
OU : O((E — E)))? représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la méthode
FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de ’ordre de (E-E)) ? et une autre sur les
énergies de bandes de I’ordre de (E-Ej) 4. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec un seul E, d’obtenir toutes les bandes de valence dans

une grande région d’énergie.

Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre
énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En genéral, si
U est égale a zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U,(r) sera différente de zéro. Par
conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la
méthode LAPW.

Takeda et Kubet de [39] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans
laguelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
possédant son propre paramétre Eji de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On
retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et E;; proche de E,, , tandis que pour N > 2 les
erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour
assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode
FP-LAPW standard. Singh [40] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la

base sans augmenter 1’énergie de Cutoff des ondes planes.

11.13 Les réles des énergies de linéarisation (Ei)

Les fonctions U, et U; sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement limité
a la sphere MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de
ceeur avec le méme 1, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-coeur

avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que le non
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orthogonalité de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de
Ei. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E,.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit

choisir un rayon de la sphére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergic ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de
la structure électronique, E, doit étre choisi le plus proche possible de 1’énergie de la bande si

la bande a le méme I.

11.14 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation El [35]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de El n’est pas suffisant pour calculer toutes
les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [41], [42] et les
métaux de transition [43], [44]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-coeur qui est
intermédiaire entre 1’état de valence et celui de ceeur. Pour pouvoir remédier cette situation on
arecours soit a I’'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a I’utilisation d’un développement

en orbitales locales.

11.14.1 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les
orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [40] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de
la dérivée par rapport a 1’énergie de I’une des de ces fonctions:

0 r >Ry
<I>(r)={

Yim[Am U O +Bm Ui (0] Yim () 1 <Ry (11.53)

Ou les coefficients By, correspondent a la fonction U;(r) et sont de méme nature que les

coefficients. Ay, et By, définis précédemment.

32



Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité
La méthode des ondes planes augmentées linéarisées

Une orbitale locale est définie pour un | et un m donnés et également pour un atome
donné (dans la cellule unitaire, tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes
inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du traitement des
états de semi-cceur pour améliorer la base vis-a-vis des bandes de conduction. Cette
amélioration de la méthode LAPW est a I’origine du succes de la méthode de linéarisation basée
sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode originelle a une

catégorie de composés beaucoup plus large.

11.14.2 La méthode APW+lo

Le probleme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
LAPW+LO mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes APW

et LAPW+LO acquiérent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [45] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO. Cette méthode
est appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme 1’était la
méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergiec de coupure d’ondes planes trés
faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considérant Ul(r) pour une énergie El fixée de maniere
a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs propres. Mais du
fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des fonctions
propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une flexibilité

variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW+lo » est définie par ’association des deux types de fonctions d’onde
suivants :
e Des ondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées :
1 .
EZG CGel(G+K)r r> Ra
Yim Aim U1 (1) Yim (1) r <Ry

o Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO deéfinies par :

$(r) = { (11.54)

r >Ry

() = {zlm[Almul(r>+BlmUl(r>]Ylm(r) r < Rq (11.55)
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Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre I. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux
de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphére avec la base APW+lo et le
reste avec une base LAPW [46].

11.15 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisees a potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves (FP-LAPW)) [47] aucune approximation n’est
faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plut6t développés en des
harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier

dans les régions interstitielles. Ce qui est a I’origine du nom « Full-Potential ».

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

développe sous la forme suivante :

ZKVKeiKr r>R
V(r) = { u 11.56
Zlm Vlm(r)Ylm r< Ra ( )
De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme :
Yk pre'®r r>R
(r) = { @ 1157
P Zlm plm(r)Ylm(r) r> Ra ( )

11.16 Le code de calcul Wien2k

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k. Ce code consiste en différents programmes indépendants figure (11.3) qui sont liés par
C. Shell Script :

NN : C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a

déterminer le rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
differentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états du

cceur avec ou sans orbitales locales.
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SYMMETRY : Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du

réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN : Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle self consistant est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit

vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes.

LAPWO : Génére le potentiel pour la densité.

LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.

MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.
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Figure 11.3. Structure du code Wien2k.
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1- Premiere partie : Méthodes de dépot

111.1.1. Introduction

De nombreuses techniques de dépot ont été utilisées pour la fabrication des couches
minces de SnOy, telles que 1’ablation laser, sputtering, sol-gel, etc...

Dans le cadre de cette thése de doctorat, nous présenterons d’abord quelques techniques
tout en réservant un développement plus approfondi a la méthode spray pyrolyse ultrasonique,
cette technique a été choisie et élaborée au sein de notre laboratoire de Geénie physique a
I’université Ibn Khaldoun, Tiaret ; pour 1’¢laboration des échantillons étudiés dans le cadre de

ce travail.

111.1.2. Définition d'une couche mince

Par principe, une couche mince est une fine pellicule d'un matériau déposé sur autre
matériau, appelé “substrat” dont I'une des dimensions qu'on appelle 1'épaisseur a été fortement
réduite de telle sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de I'ordre du
micrométre (um), ce qui confere & la couche la quasi bidimensionnelle, Ce qui entraine une
perturbation de la majorité des propriétés physiques [1].

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en couches minces est
que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le rdle des limites dans les propriétés,
tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets liés aux surfaces limites qui
sont prépondérants. Il est assez évident que plus 1’épaisseur ne dépassera un certain seuil; son
effet deviendra minime et matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif
[2].

Quelques soient les modes d'élaboration des couches minces d'oxydes, les propriétés

des films sont influencées par les paramétres suivants :

e le milieu environnant (gaz, liquide...).
e les réactifs utilisés (nature, concentration, purete...).
e |e substrat (nature, température).

e recuits éventuels des couches.

111.1.3. Formation et croissance d’une couche mince

Il'y a toujours trois étapes dans la formation d'un déepét en couche mince :

1) Synthése ou création de la ou des espéces a déposer.
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2) Transport de ces espéces de la source vers le substrat.

3) Dépot et croissance de la couche sur le substrat.
Ces éetapes peuvent étre completement séparées les unes des autres ou étre superposées selon le
processus suivi [3].

Dans le cas de dépdt en phase vapeur, la formation et la croissance des films élaborés
par condensation a partir d'une phase gazeuse ou liquide, se décompose principalement en
quatre étapes :

A) La condensation

Prés de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les moments dipolaires et
quadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont alors physisorbés
(adatomes) et peuvent étre soit désorbés et retourner a la phase gazeuse, soit interagir avec
d'autres adatomes pour former un flot stable chimisorbé.

Dans une approche purement cinématique ou on ne tient pas compte de ’affinité
chimique de la surface et des molécules de gaz, I’atome qui vient frapper la surface a une
énergie cinétique incidente E; (avant le choc) et Eac (aprés le choc). Le choc peut étre élastique
(Ei = Eac) ou inélastique (Eac<E;). Si aprés le choc, I’énergie Eac est supérieure a 1’énergie de
désorption, I’atome sera réfléchi par la surface ; dans le cas contraire, on aura adsorption de
I’atome sur la surface.

B) La nucléation

Les Tlots formés se développent par collisions avec des adatomes a la surface du substrat.
En atteignant leur taille critique correspondant a une énergie libre maximale, les Tlots absorbent
d'autres adatomes et les Tlots sous-critiques. C’est la nucléation.

C) La coalescence

Une premiére étape de coalescence correspond a la croissance des flots stables par
absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxiéme étape plus
rapide de coalescence a grande échelle ou les Tlots, ayant atteint une densité critique s'aplatissent
pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres.

Si la probabilité pour que tous les Tlots sur le substrat soient de méme orientation est
faible, la coalescence produit un dépdt poly cristallin, dans le cas contraire une fine couche
monocristalline se développe [4].

D) La croissance
Une fois la coalescence des Tlots terminee, I'apport de matiére permet aux couches de se

développer en épaisseur aprés un lent remplissage des canaux vides. La croissance peut étre
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bidimensionnelle ou tridimensionnelle suivant les valeurs relatives des énergies d’interaction

atome-atome du film et atome du film-atome du substrat.
111.1.4. Classification des modes de croissance

Dans une approche simple, on classe la croissance de films minces sur un substrat en

trois catégories [5] schématiquement illustrées sur la figure 111.1 (a, b, ¢):
I11.1.4.a. La croissance en ilots (mode Volmer-Weber)

Dans ce mode de croissance, de petits amas nucléent directement sur la surface du
substrat et croissent en ilots sur celle-ci (figure 111.1.a). Cette croissance aura lieu lorsque les
atomes ou molécules qui arrivent sur la surface du substrat ont plus tendance a se lier entre eux
qu’avec le substrat. C’est donc une croissance tridimensionnelle ; un cas typique de cette

croissance est celle des films métalliques sur des substrats isolants.
111.1.4.b. La croissance en couches (mode Franck-Van der Merwe)

Ce mode de croissance a lieu lorsque I’interaction adatome-substrat est trés forte. Les
premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent et forment une
monocouche recouvrant toute la surface (figure IlIl.1.b) : on a alors une croissance

bidimensionnelle de noyaux pour former une couche, puis une croissance couche par couche.
I11.1.4.c. La croissance mixte (mode Stranski-Krastanov)

Ce mode de croissance est un cas intermédiaire : la croissance est d’abord
bidimensionnelle pour former la ou les premieres couches ; cependant, comme I’énergie
d’interaction adatome-substrat diminue progressivement, la croissance tend a devenir

tridimensionnelle avec la formation d’ilots (figure I11-1.c).

o
5 o,
a ©.0.0, 0.0 02020 o2,
0.0.0 0.0 0000, 02020, ©.0°0°0 e 0°0
0,06%%%, 0. 0. 0.0
0°0°0°0°0°0°0°0°0°00°0° | 0°0°0°0°0°0°0°00000° | 000000000000

b 00000 . .00 026262622 0.0%. 0. 0
22%.20%.0.6%0%.0 | 020°0°0°0°0°0°0°0°0%0% | 0002000000020 000 0 00
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Figure I11.1. Les trois modes de croissance des couches minces [5].

(a) la croissance en Tlots, (b) la croissance en couches, (c) la croissance mixte.
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111.1.5. Techniques de dépdt des couches minces

Les méthodes utilisées pour le dépot des couches minces peuvent étre divisées en deux
groupes bases sur la nature du processus physique ou chimique du dép6t (figure 111-2).

Les méthodes physiques incluent le dép6t physique en phase vapeur (PVD : Physical
Vapor Deposition), I'ablation laser, 1’évaporation thermique, et la pulvérisation Cathodique
(Sputtering).

Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépot en phase gazeuse et en phase
liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dép6t chimique en phase vapeur (CVD :
Chemical Vapor Deposition) et I'épitaxie a couche atomique (ALE :Atomic Layer Epitaxy),
tandis que les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel, spin-coating et dip-coating emploient des

solutions comme précurseurs [6].

s ~

Techniques de dépdt des couches minces

Procédés chimiques Procédés physiques
Solution Phase gazeuse En milieu,vide En milieu plasma
poussé
- Evaporation sous L
- Sol gel -CVD P vide Pulvérisation
- Spray pyrolyse -ALE - Ablation laser cathodique

L AN AN AN "y

Figure 111.2. Classification des procédés de dépdt de couches minces.
111.1.5.1. Méthodes physiques

L'¢élaboration des dépots par voie physique peut étre réalisée a partir d’une phase vapeur.
Cette phase est extraite d’un matériau source par chauffage ou par bombardement (faisceau
d’électrons, pyrolyse laser). Dans la plupart des cas, la vapeur du solide que I’on souhaite
former est refroidie par collisions avec un gaz neutre et devient donc fortement sur saturante
(condensation en gaz inerte). Le matériau est collecté le plus rapidement possible sur une paroi

froide de fagon a éviter la croissance ou la coalescence des amas.
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111.1.5.1.1. Dép6t physique en phase vapeur (PVD)

Les depdts physiques en phase vapeur (PVD) présentent beaucoup d’avantages par rapport
au depdt chimique en phase vapeur (CVD) par exemple les films obtenus par PVD sont denses
et leur processus de dépdt est facile a contrdlé. Ils ne provoquent pas de pollution atmosphérique
comme les techniques CVD.

La technigue PVD consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer. Ce
dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé a haute température a 1’aide d’un filament
par effet joule ou a I’aide d’un faisceau d’¢électrons intense et énergétique ou bien a 1’aide d’un
laser. Une fois évaporée le matériau se dépose par condensation sur le substrat formant ainsi la

couche mince recherchee [7].
111.1.5.1.2. Pulvérisation cathodique (Sputtering)

Les techniques de pulvérisation sont généralement utilisées pour déposer toutes sortes
de matériaux : métaux, matériaux réfractaires, diélectriques, céramiques. Des décharges de
différents types peuvent étre utilisées : continues (DC) ou alternatives (le plus souvent a haute
radio fréquence (RF) : 13,6 MHz). Le principe de la pulvérisation consiste a bombarder la
surface du matériau a déposer par les ions d’un gaz neutre, trés souvent 1’argon. Lors du choc

avec la surface, ceux-ci communiquent leur énergie cinétique.

L’¢jection d’atomes ou de groupement d’atomes du matériau a lieu et ces derniers

viennent ses déposer sur le substrat.

L’ionisation des atomes d’argon est réalisée dans une enceinte a vide qui peut atteindre
~107® Torr. Une décharge électrique se produit dans ’enceinte aprés application d’une tension
entre deux électrodes planes : une cathode ou est installée la cible du matériau a déposer et une
anode qui est généralement reliée a la masse et porte le substrat & recouvrir. Les ions d’argon
(Ar™) créés dans la décharge sont accélérés vers la cathode et acquiérent ainsi 1’énergie qu’ils
libérent lors de leur impact a la surface de la cible. Cela peut entrainer 1’¢jection d’atomes qui
viennent ses déposer sur le substrat. Un schéma de principe de fonctionnement de pulvérisation

est présenté sur la figure 111.3.

Les mécanismes physiques de pulvérisation sont traités dans de nombreux ouvrages
[8.9].
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Argon

Cible

Plasma
)

o® S IS

Atomes cibles .,
déposés sur le Pompe

substrat™ avide
Chambre du f%‘%

“Sputtering’’ ubstrat

Figure 111.3. Schéma de la technique de pulvérisation cathodique "Sputtering".

111.1.5.1.3. Ablation laser (PLD : Pulse Laser Deposition)

Le principe de base de la PLD est schématisé sur la figure (111.4). Cette technique
consiste a focaliser un rayonnement laser intense a travers le hublot d’une enceinte a vide sur

la surface d’une cible massive ou le faisceau est partiellement absorbé.

A partir d’une certaine densité de puissance fournie a la cible, une quantité significative
de matiere est arrachée de la cible sous la forme d’une vapeur dense et lumineuse (plasma) dont
la forme rappelle celle d’une plume. Le seuil de densité de puissance a partir duquel une telle
plume se développe dépend du matériau cible, de sa morphologie mais aussi et surtout des
caractéristiques de la source laser comme la longueur d’onde et la durée de 1’impulsion. Ce
seuil d’ablation est trés généralement de 1’ordre de 10 & 50 MW/cm?pour les lasers de type UV
[10]. Un substrat est situé a quelques centimeétres face a la cible et les especes de la plume
d’ablation viennent se condenser a sa surface. La croissance du film est obtenue par impulsion
apreés impulsion.

Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif peut étre introduit dans
I’enceinte, qui peut affecter les espéces de la plume ou en surface du film en croissance. Le
substrat peut également étre chauffé durant la croissance pour apporter de 1’énergie

supplémentaire aux especes adsorbées et ainsi favoriser la cristallisation du film mince [11].
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Figure 111.4. Principe de I’ablation par faisceau laser pulsé [11].
111.1.5.1.4. L'évaporation :

Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer dans
un creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le matériau évaporé est déposé par
condensation sur le substrat a recouvrir et une couche est formée sur le substrat. Il existe
plusieurs méthodes pour chauffer le matériau : a I'aide d'un filament réfractaire par effet Joule,
a l'aide d'un faisceau d'électrons intense et énergétique, typiqguement 5 a 10 KeV ou a l'aide
d'un laser. La vitesse de dép6t dépend de la température de la source, de la distance entre le
creuset et le substrat mais aussi du coefficient de collage des especes évaporées sur le substrat.
Elle varie classiquement de 1 nanometre par minute a 10 micrométres par minute. Le schéma
de principe est présenté sur la figure I11.5.

L'évaporation est la méthode la plus simple car elle ne nécessite pas d'injecter un gaz
pour créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin du plasma comme
intermédiaire. Cependant, certains problemes spécifiques a I'évaporation existent: il est
difficile de déposer des matériaux tres réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette méthode
ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un alliage par
suite d'un effet de distillation du composant le plus volatile. Les couches peuvent étre aussi
contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage des parois

induit par I'échauffement ou le bombardement des électrons.
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Figure 111.5. Schéma de principe d'un systeme d'évaporation par un faisceau d'électrons.

111.1.5.2. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dép6t en phase gazeuse et en
solution. Dans les réactions en phase vapeur, les matériaux précurseurs vaporisés sont
introduits dans un réacteur CVD dans lequel les molécules de précurseurs sont adsorbées a la

surface d’un substrat maintenu a une température adaptée. Les couches sont obtenues par une
modification des conditions de 1’équilibre physico-chimique.

111.1.5.2.1. Dépbt chimique en phase vapeur (CVD)

La CVD inclus les réactions chimiques entre la source du matériau vaporisé et les
sources de gaz, avec la surface de dépét. Les produits de ces réactions se condensent durant la
formation du matériau solide a I'intérieur du réacteur ou la pression et le flux de gaz est
contr6lés. Les plus connues des CVD pour élaborer du SnO2 sont la CVD thermique, la CVD
a basse pression (LPCVD), (PECVD), la CVD laser (LCVD), la CVD métal-organique

(MOCVD), MBE, et la (ALD), classées par leurs différences dans le contréle du niveau du vide,
la source de chauffage et les gaz réactives...etc.

chauffage

L ]

Enceinte

Substrat

==

|
|
|
chauffage E
|
|

AA Entrée gaz
11

Pompe 11
11

Figure 111.6. Schéma de principe de dépdt en phase vapeur chimique CVD, réacteur a

parois chaudes

47



Chapitre 111 Méthodes de dépbt et Technigques de caractérisation

111.1.5.2.2. Sol-gel

Le principe de base de ce procédé (solution-gélification) consiste tout d'abord en la mise
au point d'une suspension stable (sol) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces sols
vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite d'interactions entre les especes en
suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au
travers du milieu liquide. Le systeme est alors dans I'état (gel). Ces gels dits “humides” sont
ensuite transformés en matiere seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un
aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dép6t
proprement dit peut étre réalisé de deux maniéres différentes :

e Le " spin-coating " ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat
mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est €jecté sous l'action de la force
centrifuge, et I'épaisseur du dépét est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat
et du temps de dépot.

e Le " dip-coating " ou trempé est le procédé qui consiste a tremper le substrat dans la
solution & déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne
I'épaisseur du dépot.

Le dépobt est ensuite séché puis recuit pour obtenir une cristallisation.

substrat
T
<+— sol
R 2
Dip-coating Spin-coating

Figure 111.7. Représentation schématique d’appareillages de dépot par dip et spin-coating.
111.1.5.2.3. Dépbt par spray pyrolyse ultrasonique

Le spray pyrolyse ultrasonique est une technique de dép6t utilisée pour préparer les
films minces et épais, Les revétements en céramique et les poudres. A la différence de beaucoup
d’autres techniques de dépot de films, le spray pyrolyse représente une méthode treés simple et

relativement rentable. C’est une technique extrémement facile pour la préparation de couches
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de toute composition. La méthode a été utilisée pour le dép6t des films denses, et la production
de poudres, méme des dépdts multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette
technique. Le spray pyrolyse a été employé pour plusieurs décennies dans I’industrie du verre
[12] et dans la production de pile solaire [13].

L’équipement typique du spray pyrolyse se compose d’un atomiseur, une solution de

précurseur, réchauffeur de substrat et un régulateur de température.

Flux de gaz porteur

Atomisation fine

Régulateur Spray
de debit Solution Substrat\A
Gaz porteur Générateur d'ultrasons Porte substrat chauffant

Figure 111.8. Schéma de la technique spray pyrolyse ultrasonique.

Les atomiseurs suivants sont habituellement utilisés dans la technique de spray pyrolyse :
e Jet d’air (le liquide est expose a un jet d’air) [14].
e Ultrasonique (les fréquences ultrasonique produisent les ondes courtes nécessaire pour
I’atomisation fine) [15].

e Electrostatique (le liquide est exposé a un champ électrique élevé) [16].

111.1.5.2.3.1. Influence des paramétres de dépot par spray sur les propriétés des couches

minces

Le depdt de couches minces par la technique spray pyrolyse se traduit par la
pulvérisation d’une solution d’un sel de métal sur un substrat chauffé (figure 111.8). L’impact
des gouttelettes sur le substrat conduit a la formation de structure sous forme de disque qui subit
une décomposition thermique. La forme et la taille du disque dépendent du volume de la

gouttelette, la température du substrat ... etc. En conséquence, le film se compose
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habituellement de recouvrement de disque du sel de métal étant converti en oxydes sur le
substrat chauffé. Cette section présente 1’influence des principaux paramétres du spray pyrolyse

sur les propriétés des couches déposées.
111.1.5.2.3.1.a. Influence de la température du substrat

Le spray pyrolyse engendre beaucoup de processus qui apparaissent simultanément ou

séquentiellement. Les plus importants de ces derniers sont :
e La génération et le transport d’aérosol
e Evaporation du solvant
e Impact de gouttelette et sa propagation sur le substrat
e Ladécomposition du précurseur.

La température de dépdt est impliquée dans tous les processus susmentionnés, a
I’exception dans la génération d’aérosol. En conséquence, la température de surface de substrat
est le parametre principal qui détermine la morphologie et les propriétés de la couche déposée.
En augmentant la température, la morphologie de la couche peut changer d’une structure
fissurée a une structure poreuse. En effet, dans beaucoup d’étude, la température de dépot a été
rapportée comme le parameétre le plus important du spray pyrolyse.

Les propriétés des couches déposées peuvent étre variées et par conséquent contrélées par la

variation da la température du substrat.
111.1.5.2.3.1.b. Influence de la solution du précurseur

La solution du précurseur est la deuxiéme variable du processus de dép6t par spray. Le
solvant, le type de sel, la concentration du sel et les additifs influencent sur les propriétés
physiques et chimiques de la solution du précurseur. Par conséquent, la structure et les
propriétés d’un film déposé peuvent étre modifiées en changeant la composition de la solution
du précurseur.

Chen et al [17], ont montré que la morphologie des couches minces peut étre considérablement

modifiée en ajoutant des additifs a la solution du précurseur.
111.1.5.2.3.1.c. Modeles de dépdt par spray pyrolyse

Seulement des modéles trés simples du mecanisme de dép6t par spray ont été
développées jusqu’a maintenant. 11 y a beaucoup de processus qui se produisent
séquentiellement ou simultanément pendant la formation de film par spray pyrolyse. Ceux-ci

incluent I’atomisation de la solution du précurseur, le transport et I’évaporation de gouttelettes,
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la diffusion sur le substrat, le séchage et la decomposition du sel de précurseur. La bonne
compréhension de ces processus est la clé pour améliorer la qualité des films.

Le dépdt des couches minces par spray pyrolyse peut étre divisé en trois étapes principales :
atomisation de la solution du précurseur, transport de I’aérosol résultant, et la décomposition

du précurseur sur le substrat.
% Atomisation de la solution du précurseur

L’atomisation des liquides a été étudiée pour plusieurs années. En particulier, il est
important de connaitre quel type d’atomiseur est affectée par les variations des propriétés du
liquide et les conditions opératoires. Les atomiseurs a jet d’air, ultrasonique, et électrostatique
sont normalement utilisés dans le dépdt couches minces par la technique de spray pyrolyse.

Nombreuses études ont été menées sur le mécanisme de 1’atomisation des liquides.
Rizkalla et Lefebvre [18], ont examiné I’influence des propriétés des liquides sur les
caractéristiques du spray utilisant un atomiseur a jet d’air. Lampkin [19], a présenté des résultats
concernant I’utilisation de 1’atomiseur a jet dans une installation de spray pyrolyse.

Ganan- Calvo et al [20.21], ont étudié I’atomisation €lectrostatique des liquides et ils
ont déduis des lois pour la taille de gouttelette a partir d’un modele théorique du transport de
charge.

e Latechnique de spray électrostatique a été employée pour le dépdt en couches minces,
tandis que 1’atomisation d’un liquide au moyen d’un champ électrique a été étudiée
depuis plusieurs années. La recherche sur le dép6t par spray électrostatique a commencé
par I’étude de Rayleigh sur la stabilité d’une gouttelette chargée isolée [22].

e L’atomisation ¢lectrostatique du liquide a été rapportée pour la premiére fois par Zeleny.
Grace [23] et Marijnissen [24], ont publié une revue sur ce type d’atomisation. Selon
les parametres du spray, des divers modes de pulvérisation sont obtenus, conduisant
ainsi a de différentes distributions de la taille des gouttelettes.

Cloupeau et al [25], ont proposé une classification de ces modes. Le jet conique et le
multi-jet sont les modes les plus importants pour le dépdt par spray. En mode de jet conique, le
liquide est tordu au bout du bec de tube sous une forme conique (cone de Taylor). Ce cbne est
prolonge a son apex par un jet permanent de faible diametre (figure 111.9.a). Le jet émet
habituellement des gouttelettes chargées et mono-dispersées. L’augmentation du champ
électrique, provoque une division du jet formant ainsi un mode multi-jet ou le nombre de jets

augmente avec la tension appliquée (figure 111.9.b).
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(a) mode a jet (b) mode mudlti-jet

Figure 111.9. Modes a jet conique et multi-jet.

®,

¢ Transport d’aérosol

Les gouttelettes sont transportées dans 1’aérosol et éventuellement évaporés. Pendant le
transport, il est important qu’autant de gouttelettes soient transportées au substrat sans former
de poudre ou de particules de sel sur sa surface. Sears et al [26], ont étudié le mécanisme de
croissance de films SnO- par spray. Les forces qui déterminent la trajectoire des gouttelettes et
leur évaporation ont été examinées et un modéle de croissance de film a été proposé. Ce modele
tient en compte I’influence des forces de gravitation, électrique, thermo-phorétique et forces de
Stokes. La force thermo-phorétique pousse les gouttelettes loin de la surface chaude, parce que
les molécules de gaz du coté chaud de la gouttelette rebondissent avec une énergie cinétique
plus élevée que ceux du coté plus frais. Par exemple, a une température de surface de 350°C et
a un gradient thermique de 500°C/cm, la forces thermo-phorétiques est égale a la force de
gravitation pour une gouttelette de 2 um de diamétre. Les forces thermo-phorétiques gardent la

plupart des gouttelettes loin de la surface dans le procédé de spray non-électrostatique.
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Poudre formée a

Figure 111.10. (a) Transport de ’aérosol. (b) Dépét des gouttelettes formant des résidus
poudreux.

++ Décomposition du précurseur

Plusieurs processus se produisent quand une gouttelette frappe la surface du substrat :
évaporation du solvant résiduel, diffusion de la gouttelette, et décomposition du sel. La
décomposition d’un précurseur a été étudiée par plusieurs modeles. La plupart des auteurs
propose que seulement par un procédé du genre CVD donne des films de qualité déposés par

spray pyrolyse.
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Viguie et Spitz ont proposé que les processus de décomposition évoluent avec 1’augmentation

de la température du substrat [27].

e Dans le régime a basse température (processus A) la gouttelette éclabousse sur le
substrat et se décompose (figure 111.11).

e A température élevée (processus B) le solvant s’évapore complétement pendant le vol
de la gouttelette et les précipités secs arrivent sur le substrat, ou la décomposition se

produit.

e A température élevées (processus C) le solvant s’évapore également avant que la
gouttelette atteigne le substrat. Alors les précipités fondent et se vaporiser sans

décomposition et la vapeur atteint le substrat pour subir un procédé CVD.

e A température plus élevée (processus D) le précurseur se vaporise avant qu’il atteigne
le substrat, et par conséquent les particules solides (pleines) sont formées apres la

réaction chimique dans la phase vapeur.

Augmentation de la température

v

A B C D
Grouttel ette ( ) (

Précipité |:| ®

o o
Vapeur 1 ;;VN} ;;v":;
L1

Particules solide

Substrat |:

Figure 111.11. Description des processus de dépdt avec 1’augmentation de la température du

substrat.

Les processus A ou B permettent la formation des films adhérents de haute qualité aussi.
Drailleurs, le processus C peut rarement se produire dans la plupart des dépots par spray
pyrolyse, parce que soit la température de dépot est si basse pour la vaporisation d’un précurseur

soit le sel de précurseur se décompose sans fusion ni vaporisation.
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111.1.6. Choix de la technique de dépot

La technique de spray pyrolyse ultrasonique est basée sur 1’exploitation de I’énergie des
ondes acoustiques de haute fréquence (les ultrasons) pour fractionner un écoulement continu
d’un liquide en une multitude de petites gouttelettes (nuage) de tailles uniformes. Les
pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement faibles (quelques dizaines
de KHz) [28].

111.1.6.1. Dispositif de la technique Spray pyrolyse ultrasonique

Le bati du spray pyrolyse ultrasonique a été réalisé par 1’équipe Conception et
Modélisation des matériaux pour 1’optoélectronique du laboratoire de Génie Physique de

I’université Ibn Khaldoun, Tiaret.

Chambre
de dépot

Solution

Plaque Générateur
chauffante d’ultrasons

Figure 111.12. Dispositif de la technique Spray pyrolyse ultrasonique.

Le dispositif est composé d’un générateur ultrason, d’une solution de précurseur, d’une plaque
chauffante. L’échantillon est placé sur la plaque et chauffé jusqu’a 450°C. Le dispositif est
branché avec un appareil électronique qui permet de gérer et controler les différentes opérations

de dépét.
111.1.6.2. Automatisation de la technique :

Une partie de notre travail a été consacrée sur la réalisation d’une carte électronique qui
permet de commander et contrbler le dépdt automatiquement. Cette carte électronique a été
réalisée au sein de notre laboratoire. Cette carte est schématisée par le logiciel « Proteus » afin

d’étre développée par le trichlorure de fer qui élimine toute la partie du cuivre non cachée par
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le schéma. Dans cette partie, on démontrera la démarche a suivre vis-a-vis de la réalisation
pratique de la carte et les procédures a suivre du début a la fin pour aboutir a un bon résultat.

Les matériels utilisés dans la réalisation sont :

e Une imprimante laser.

e Un fer & repasser.

e un papier photo.

e Une plaque de cuivre.

e Des récipients en plastique.

e Le typon du circuit que I'on veut réaliser
e Une feuille d'aluminium.

e Acide (Perchlorure de Fer : FeCls).

e Un microcontréleur PIC 16F628.

e Unécran LCD 16*2

e Résistances, diodes, condensateurs, transistors (2N2222), et LEDs.
e Bouton poussoir. (Reset).

e Interrupteur. (On/OfT).

e Relay (Bobine 5Volts).

e Contacteur (220 V).

e Fils électriques.

a- Développement de la carte
1- Onimprime le schéma sur le papier photo, sur la bonne face et dans le bon sens, on découpe

le typon et on le réserve.

Figure 111.13. Schéma de circuit imprimé sur un papier photo.
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2

On découpe la plaque de la taille du typon. Dans notre cas on a utilisé une plague époxy
simple (n’est pas pré-sensibilisées) cuivrée d’une seule face. Et on met la face du papier
photo qui contient déja le typon sur la face du cuivre.

On couvre les deux piéces avec un papier aluminium pour les protéger et pour distribuer
la température sur toute la surface d’une fagon homogene avec le fer a repasser.
Maintenant on retire le papier photo de la plaque et on trouve les pistes déja grave sur
la plaque. On met dans un bain d’acide (Perchlorure de Fer) qui a un réle de décaper la
couche de cuivre qui a été révélée par la base, laissant ainsi les pistes.

On perce des trous de 1’ordre de 0.8 mm pour les majorités des composants et 1 mm
pour le LCD et le régulateur de tension.

Finalement il ne reste que de placer les composants électroniques et les souder de telle
sorte les pattes de la partie inférieure doivent étre soudées entiérement, quand & la partie

supérieure, seulement celles parcourues par des pistes sont censées d'étre soudées.

Figure 111.15. La carte électronique finale.
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b- Programmation du PIC

Apres avoir réalisé le projet, il ne reste plus qu’a programmer le microcontroleur

avec le logiciel Micro C. On insére la référence du PIC, la fréquence de I’horloge et les

différents modes. Aprés 1'édition du programme, sa compilation permet de voir s’il n’y

a pas d’erreurs. Si tout est correct, le fichier format hexadécimal (.hex) est créé. En effet

cette étape est indispensable pour que le programme soit reconnu et exécuté par le

microcontroleur.

if(varl == 0 || temp_depot == 0)
{
flash_led(3,1);
}
else
{
porta.f3 =1;
Lcd_Out(2,1," CHAUFFAGE ");
delay_ms(90000);
portb.f1 = 1;
porta.f2 = 1;
delay_ms(12000);
while(varl >0)
{
Lcd_Out(2,1, " "
Led_Out(2,1, " Tr=");
portb.f0 = 1;
wait_affiche( temp_depot,1);
portb.f0 = 0;
wait_affiche( 2*60,0 );

portb.f1 = 0;

porta.f2 = 0;

flash_led(1,6);

Lcd_Out(2,7, "FIN DEPOT" );
delay_ms(120000);

porta.f3 = 0;

Lcd_Out(2,1, " ");

Led_Out(1,1," "); //Lcd_Out(2,1,"
")

Lcd_Out(2,7, "FIN" );

flash_led(1,6);

}

break;

default: break;

}

}
if( (old_temp_depot != temp_depot) || (varl

I=old_var1) ) // les valeurs
{
old_temp_depot = temp_depot;
old_varl =varl;
Lcd_Out(1,1, " ")
Lcd_Out(1,1, "Td=");
IntToStr( temp_depot,txt );
Led_Out_Cp( Ltrim(txt) );
Lcd_Out Cp( " Tt=");
IntToStr( varl,txt );
Lcd_Out_Cp( Ltrim(txt) );
Led_Out_Cp("s");

}
} // while(1)
}

Programme sous langage C

c- Transfert du programme

Ainsi, une fois le fichier hexadécimal créé, on le transfert vers la mémoire

programme du PIC via un logiciel approprié, PICKit 2.
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111.1.6.3. Réle des éléments du montage dans le processus de déposition

L’objectif de notre travail est tout d’abord la réalisation d’un systeme de dépdt de
couches minces par la technique de spray pyrolyse ultrasonique et son optimisation par I’étude
des effets, des conditions opératoires externes de dépot sur la qualité des films. Les principaux

éléments du montage sont :

e Plaque chauffante: est un plateau métallique de diameétre 15,5cm, chauffé par effet
joule, dont la température est contrélée a 1’aide d’un régulateur de température qui est

relié & un thermocouple de surface.

e Un générateur a ultrason d’une fréquence de 2 MHz : il permet de transformer la
solution au niveau de I’atomiseur en un jet de gouttelettes tres fines de diametre moyen,

placé sur un support & hauteur réglable afin de contréler la distance bec-substrat.
111.1.7. Préparation de nos échantillons

Dans ce travail, nous avons essayé d'optimiser les conditions de dép6t par spray pyrolyse

ultrasonique d'échantillons d'oxyde d’étain dopé au Bismuth, Nickel et Lithium.
111.1.7.1. Préparation des substrats
111.1.7.1.1. Choix du substrat de dépét

La diverse couche de SnO> étudiée est déposée sur deux types de substrats différents. Le choix
du substrat dépend de la caractérisation a effectuer sur la couche. Les substrats en verre sont
utilisés pour 1’étude des propriétés structurales et optiques, tandis que celles en silicium pour

I’étude des propriétés électriques et optiques.

% Substrats en verre
Les substrats sont des lames de verre (L=2.6 cm, I=1.5cm), découpés par un stylo a pointe en
diamant. Ce choix de verre est d( en plus du critére économique, a deux autres raisons :
1. Les substrats de verre ont été utilisés pour les caractérisations optique, spectroscopie
Raman et les mesures électriques. Le choix du verre comme substrat de dépot a été

adopté en raison du bon accord de dilatation thermique qu'il présente avec le SnO- (

aver re

= K1 = — “loct . N .. . N
=85.10"K ,aS”Oz 45.107C ) de maniére a minimiser les contraintes a

l'interface couche substrat, pour leur transparence qui s’adapte bien pour la

caractérisation optique des films dans le visible et aussi pour des raisons économiques.
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2. Aprés le dépot, 1’échantillon (substrat + couche) va subir un refroidissement de la
température de dépdt (450°C) jusqu’a la température ambiante (~25°C).
¢+ Substrats en silicium
Les substrats de silicium ont été utilisés pour les caractérisations en spectroscopie
infrarouge (FTIR), spectroscopie Raman et la microscopie électronique.

111.1.7.1.2. Nettoyage des substrats

La qualité des couches déposées depend de I'état de surface et de la propreté du substrat.
Son nettoyage est donc une étape tres importante par consequent il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére et vérifierque la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts

de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dép6t sur le substrat.

Les substrats sont nettoyés par bain d’ultrason, selon les étapes suivantes :
1) Nettoyage et ringage a I’eau distillé dans un bain ultrason pendant 15 minutes.
2) Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain de trichloréthyléne.
3) Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d’acétone.
4) Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d’éthanol.

5) Séchage a I’aide d’un séchoir.
111.1.7.2. Préparation des solutions

Dans ce travail, nous avons utilisé le chlorure d’étain (11) hydraté, de formule chimique
SnCl,:2H,0 dans d’éthanol de formule chimique C2HsO, avec une concentration de (0,3M) et
ajoute quelque gouttelettes de HCI pour augmente la solubilité de la solution. En plus de la
couche mince SnO2 non dopée, nous avons préparé d’autres Seriés de couches minces dopées
au Bismuth, Nickel et au Lithium. L’objectif de ce travail est l'optimisation des conditions de

dép6t par spray pyrolyse ultrasonique élaborée au laboratoire de Génie Physique.

Pour plus de détail, nous présentons, ci-apres, les différentes propriétés physico-chimiques des

éléments utilisés dans la préparation de nos échantillons.

e Chlorure d’étain (11) hydraté :
La masse molaire SnCl2:2H20 — M=225.63g/mole.
e Dopants : nous avons utilisé les chlorures de Bismuth, du Nickel et du Lithium.
La masse molaire BiCls—M= 315.34 g/mole.
La masse molaire NiCl,.6H,O —M=237.71 g/mole.
La masse molaire LiCl -M=42.394 g/mole.
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111.1.7.3. Paramétres modulables de déposition

La méthode spray pyrolyse ultrasonique est un processus de dépot qui dépend des diverses
conditions telles que, les propriétés physico-chimiques du précurseur fluide, la concentration
de la solution, la distance entre le bec et le substrat, le temps de dép6éts, la fréquence du
générateur ultrasonique et la température du substrat. Néanmoins, et pour la méme solution
chimique, la température et le temps de dépbt restent les principaux parametres influents sur la
qualité de la couche. Dans cette technique, la variation des concentrations de la solution peut
étre employeée pour contréler, facilement, la taille moyenne des gouttelettes pulvérisées [29].
Le contrdle du flux de matiére, relativement peu précis et difficile a ajuster, permet

d’uniformiser le flux de matiére qui arrive sur la surface du substrat.

Dans cette étape d’optimisation de notre systéme nous avons fait varier presque tous les
paramétres cités ci-dessus. Sauf que, d’aprés la référence [30], les parametres les plus
importants qui commandent la conductivité du matériau sont le dopage et la température de

substrat.
% Les avantages de la technique de Spray pyrolyse par ultrasons

Le choix de cette technique pour notre travail a été motivé au regard de nombreux avantages :
v"Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un

solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.

Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres éleve.

<SS X

Environnement de la réaction contrélable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique.
v" Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

¢ Les inconvénients de technique de Spray pyrolytique par ultrason

L’un des problémes majeurs de cette technique est le controle de 1’évaporation des gouttelettes
générées. En effet, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction des
précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépot. En d’autres termes, si les gouttes
atteignent le substrat chaud avant une compléte évaporation, une réaction de spray pyrolyse

prend la place du mécanisme de Spray attendu.
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2- Deuxieme partie : Technigques de caractérisation

111.2.1. Introduction

Le but de ce travail est 1’étude des propriétés vibrationnelles, optiques et électriques de
film SnO> déposeé sur de substrat en verre, par spray pyrolyse ultrasonique. Dans ce but, il est
nécessaire d’effectuer différentes caractérisations, qui permettent d’observer et d’optimiser
I’influence de plusieurs facteurs de dépot tels que : La température de dépot, le temps de dépét,
la distance bec-échantillon... etc. Par ailleurs, nous avons procédé a 1I’¢tude de I’effet du taux
de dopage du SnO> par le Bismuth, le Nickel et le Lithium sur ses propriétés structurales et
optoélectroniques. C’est dans ce contexte que ces couches ont été analysées par les différentes
techniques de caractérisation, citées en dessous :

e La profilométrie.

e Microscopie €électronique a balayage / EDAX.

e Ladiffraction des rayons X.

e La spectroscopie de diffusion Raman.

e Laspectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FTIR.
e La spectrophotométrie UV-Visible-NIR

e Les mesures électriques (I-V).
111.2.2. Profilométrie

La profilométrie est une technique simple qui permet de calculer 1’épaisseur des
couches, méme pour des épaisseurs de quelques nanometres. Le principe de la profilométrie est
simple. Un cylindre métallique dont I’extrémité est formée d’un cone ou d’un pyramidion de
diamant est amené a la surface d’un échantillon. L’altitude O est alors relevée. Alors,
I’échantillon posé sur un plateau motorisé, se déplace. La pointe diamant qui reste toujours en
contact avec la surface de 1I’échantillon oscille en fonction de la topologie de la couche.

La figure 111-16 représente le schéma de principe d’une mesure d’épaisseur. On a réalisé
une marche sur la surface de 1’échantillon, avant la mesure, qui permet a la pointe diamant de

toucher le substrat. La hauteur de la marche est égale donc a 1’épaisseur de la couche.

62



Chapitre 111 Méthodes de dépbt et Technigques de caractérisation

Sens du balayage

C—— <—Pointe du profilometre

Marche

/

~ Couche i

Substrat

Figure 111.16. Schéma d’une mesure d’épaisseur.

111.2.3. Microscopie Electronique a Balayage

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) est utilisé pour avoir une information
sur la qualité de nos dépots réalisés par la technique Spray pyrolyse ultrasonique et la taille des
grains.

Le principe du MEB repose sur la nature électronique de son faisceau. C’est un faisceau
électronique émis par un filament de tungsténe soumis & une haute tension. Ce faisceau est par
la suite accéléré puis focalisé sur la partie a analyser d’un échantillon par différentes lentilles
électromagnétiques. L’interaction entre le faisceau incident et le matériau étudié provoque la
formation d’¢électrons Secondaires et rétrodiffusés et I’émission de photons X (figure I11.17).
Chacun de ces éléments présente des caractéristiques liées aux propriétés chimiques du

matériau et au relief du matériau.

Faisceau incident Electrons

Electrons primaires Eo Rétrodiffusés E # Eo

Rayonnements Electrons

Electromagnétiques Secondaires E < Eo

Rayon X

Figure 111.17. Interaction Electron-Matiére.

63



Chapitre 111 Méthodes de dépbt et Technigques de caractérisation

Le microscope ¢€lectronique a balayage est équipé de 1’analyse par dispersion d’énergie des

rayons X (EDX).
111.2.4. Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) permet de connaitre 1’organisation de la matiére.
Cependant cette technique ne peut s’utiliser que sur la matiére cristalline. Par ailleurs, la
diffraction des rayons X sur la matiére cristalline permet d’avoir acceés a des informations
physiques sur les cristaux, notamment leur taille et leur orientation.

La méthode générale consiste a bombarder 1’échantillon avec des rayons X, et a regarder
I’intensité des rayons X qui est diffusée selon I’orientation dans ’espace. La figure I11-18,
représente le schéma de principe du dispositif expérimental que nous avons utilisé en mode
0-20. Dans cette géométrie de balayage symétrique, les rotations de I’échantillon et du détecteur
sont couplées : I’angle d’incidence O (entre le rayonnement et la surface de 1’échantillon) est
égal a I’angle d’émergence (entre la surface de I’échantillon et le détecteur).

Focus s -

> o s Detector
KB filter ™ diaphragm
Aperture N

diaphragm Scattered-radiation,
s diaphragm \

~-«. Measuringcircle. .-~

6 Glancing angle
28 Diffraction angle
« Aperture angle
Diffractometer beam path in 6/26 mode

Figure 111.18. Schéma de principe du dispositif expérimental.

Les rayons X diffusés interférent entre eux, I’intensité présente donc des maxima dans
certaines directions ; on parle de phénomene de diffraction. On enregistre I’intensité détectée
en fonction de I’angle de déviation 20 du faisceau, la courbe obtenue s’appelle le
« diffractogramme » ou spectre de diffraction. Nous présentons sur la figure 111-19 un spectre

typique de DRX obtenu pour un solide cristallin.

64



Chapitre 111 Méthodes de dépbt et Technigques de caractérisation

20000

15000 -

Intensité

10000

5000 -

26 (Degrees)
Figure 111.19. Spectre typique de DRX obtenu pour un solide cristallin.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques. Ils interagissent avec le nuage
¢lectronique des atomes. Parmi les interactions possibles, il y a la ‘diffusion élastique’, ou
‘diffusion Reyleigh’. Dans le diffusion élastique, les rayons X rebondissent simplement sur le
nuage ¢lectronique, ils sont diffusés dans toutes les directions de I’espace, en gardant le méme

énergie et la méme longueur d’onde (figure I11.20).

Atome

photon X incident

photon X diffusé

Figure 111.20. Diffusion élastique.

Lorsque les rayons X interagissent avec la matiére, ils sont donc diffusés par chacun des
atomes de la cible. Ces rayons diffusés interferent entre eux. Si les atomes sont ordonnés, i.e.
Placés a des intervalles réguliers (ce qui caractérise les cristaux), alors ces interférences vont

étre constructrices dans certaines directions (les ondes s’additionnent), destructrices dans
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d’autres (les ondes s’annulent). Ces interférences forment le phénomeéne de diffraction (figure
11.21) :

rayons incidents

Figure 111.21. Interférence des ondes diffusées- Phénomene de diffraction.
Donc, pour certains angles de déviation 26 du faisceau, on détecte des rayons X
(interférences constructrices), ce sont les pics du diffratogramme ; ces angles de déviation sont

caractéristiques de 1’organisation des atomes dans la maille cristalline. Dans les autres

directions, on ne détecte pas de rayon X, c’est la ligne de fond du signal (figure 111.22).

D O) (

Intensitep

2

Figure 111.22. Cliché de Debye-Sherrer — rapport avec une courbe | = f(26).
Loi de Bragq :

Si on calcule les directions dans lesquelles on a du signal, on s’apergoit que 1’on obtient

une loi trés simple : 2d sin@ = n.A
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Ou 0 est la moitié de la déviation, n est un nombre entier appelé « ordre de diffraction », A est

longueur d’onde des rayons X et d est la distance inter-réticulaire (figure 111.23).

Y
N
‘I-
.

faiﬁfﬂﬂﬁu ~.. interférences
incident .
faiscean ™
diffracté 3
i i
\ Iy P Y
O/ L J /
J plnnsr
r\ atomiques
20
Y
OO

L]

Figure 111.23. Loi de Bragg.

Par la loi de Bragg, on peut associer chaque pic a un plan atomique imaginaire. On sait
que ces plans peuvent étre désignés par des indices de Miller (hkl). On peut donc de méme
associer ces indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle d’indexation des pics (figure 111.24).

(001) (101) (201)

Intensité A
A

-

—— |

aAnneanx

de Debye déviation 24

Figure 111.24. Exemple d’indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan
(hkl).
L’orientation préférentielle de I’échantillon est estimée en comparant les intensités
diffractées de chaque pic avec celle de 1’échantillon de référence en poudre.
Les diagrammes de I’intensité diffractée en fonction de ’angle 6 donnent aussi des
informations sur la taille moyenne des cristallites en utilisant le formalisme de Scherrer. Pour

cela, on mesure la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (full width at half maximum) B. La
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valeur de B permet de calculer la taille moyenne D des cristallites en utilisant le formalisme de
Scherrer :

D kA
Bcos@

Avec D (en A) et A la longueur d’onde des rayons X de la raie CuKq (A= 1.5406 A), k est un

facteur de forme qui vaut : 1 si I’on utilise la largeur intégrale ; Scherrer a en effet utilisé la

largeur intégrale pour établir sa formule : 0.89 si 1’on utilise la largeur a mi-hauteur ; c’est le
rapport entre la largeur a mi-hauteur et la largeur intégrale pour un profil de pic « typique » ;
on utilise la valeur arrondie 0.9.

La méthode d’analyse classique par les rayons X fait intervenir une profondeur de
pénétration des rayons X comprise entre le micrometre et le millimetre. 1l est donc préférable
pour les échantillons en couches minces, d’utiliser une configuration de diffraction aux petits
angles, c'est-a-dire sous incidence rasante. En effet, contrairement au montage classique, 1’angle
d’incidence entre le rayonnement X et le plan de 1’échantillon est constant et faible (0.1 a 3°)
ce qui permet de limiter la pénétration des rayons X. Dans cette configuration, seul le détecteur

se déplace.
111.2.5. Spectroscopie Raman

111.2.5.1. Généralités

L’effet Raman fut découvert simultanément en 1928 [32], par Raman et Krishnan lors
de I’étude de la diffusion de la lumiére par les liquides et par Landsberg [33] et Mandelstam
[34] dans des travaux sur les solides. Raman en fut réecompensé par le prix Nobel en 1930.

Cet effet consiste en I’existence d’un spectre décalé en fréquence dans la lumiére
diffusée par un échantillon soumis a une illumination monochromatique. Ce spectre de trés
faible intensité est difficile a observer a coté de la lumiere diffusée sans changement de
fréquence. Il est caractéristique de 1’échantillon étudié et est li¢ aux vibrations des édifices
atomiques constituant 1’échantillon observé. La spectroscopie Raman constitue donc, avec la
spectroscopie infrarouge une des branches de la spectroscopie de vibration. Le développement
pendant les années 1940 et 1950 de spectrométres infrarouge industriels, d’emploi facile et
bien adaptés aux besoins analytiques, sonna le déclin des techniques Raman.

Les choses en étaient la vers 1960 lorsque 1’apparition et le développement spectaculaire
des sources de lumiere laser apportérent enfin I’outil idéalement adapté a 1’excitation
monochromatique qu’attendaient les rares partisans du Raman. Le laser fut le germe d’une

véritable révolution des techniques de spectrométrie Raman qui s’est poursuivie et amplifiée
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par I’apport de multiples technologies et qui s’est traduite par la mise au point de spectrometres
de hautes performances donnant acceés a un vaste champ d’applications.

La spectroscopie Raman est une technique optique non destructive qui se satisfait
d’échantillons de trés petite taille et qui en outre peut étre utilisée a distance par I’intermédiaire
de fibres optiques. Par ailleurs, la gamme actuelle des rayonnements d’excitation permet le plus
souvent de s’affranchir du probléme de la fluorescence et il est possible de travailler sans
préparation particuliére de 1’échantillon.

Cette technique est donc susceptible d’applications nombreuses, méme dans des milieux peu

accessibles (haute pression, température extréme, environnement toxique ou radioactif).
111.2.5.2. Effet Raman

Lorsque la fréquence de 1’onde électromagnétique est loin de toute fréquence de
vibration moléculaire, c’est le phénomeéne de diffusion, 1i¢ a la polarisabilit¢ moléculaire, qui
est prépondérant. Cette polarisabilité exprime la faculté du nuage électronique a acquérir un
moment dipolaire électrique induit P sous I’effet du champ électrique E , qui s’écrit sous la

forme :

P=qE

Ou « est un tenseur de rang 2, représenté par une matrice d’ordre 3, symétrique:

_ [aw ay ag
a=|a, a, a,
ay, ayz a,

Si le champ E oscille a la fréquence v :
E = E, cos(2z1t)

Et si la molécule vibre a la fréquence v, et que cette vibration de coordonnée normale Q

fasse intervenir une variation d’un élément «; du torseur o , Nous pouvons écrire au 1°" ordre :

a; =(ay ), + (aaij JOQ

Q

Avec Q =Q, cos(2zv,t)
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L’expression du champ ¢électrique diffusé Eqifr, proportionnel a P, comporte donc, outre
un terme en cos(2z1t) qui correspond a une diffusion sans changement de fréquence et que
I’on appelle diffusion Rayleigh ou diffusion élastique, un produit de deux fonctions sinusoidales
de fréquences différentes qui peut s’écrire sous forme d’une somme de deux termes :

1( Oc;;
Eg g = P = (aij )O E, cos(2z1t) + E[@—Q’j Q,E,[cos2z(v + v, )t +cos2z(v — v, )]
[0}
Ces deux termes indiquent un rayonnement diffusé inélastiquement aux fréquences v +v,

etv —v, . C’est cette diffusion que I’on appelle diffusion ou effet Raman respectivement anti-
. o, [Oay; .
Stokes ou Stokes. Ce phénomene n’aura lieu que si la dérivée [ %Qj est non nulle, c'est-
0

a-dire uniguement pour les mouvements donnant lieu a une variation de la polarisabilité de la
molécule.
s Enrésumé

L’effet Raman repose sur I’interaction d’une onde électromagnétique monochromatique
de fréquence v, (laser) avec la matiére (mouvement de vibration ou de rotation de molécules
ou d’atomes dans un cristal). Les photons incidents interagissent avec le matériau a étudier. La
majeur partie du faisceau incident est diffusée élastiquement sans changement d’énergie
(diffusion Rayleigh), mais une trés petite partie des photons du faisceau (typiquement 10
environ) est diffusée inélastiquement (diffusion Raman). La différence entre I’énergie avant et
apres interaction correspond a 1’énergie de vibrations (faisant intervenir un phonon). Selon le

cas ou le phonon est émis ou absorbé, les photons diffusés ont alors une fréquence v, —Av

(raie Stokes) ou v, + Av (raie anti-Stokes), figure 111.25 :

o o | (a)
_— Interaction entre un photon et la
v iy 45, matiére caractérisée par des
-1 iy o . r 0 3 .
e N nir-%1 ! niveaux d’énergie vibrationnelle
M —— A g ——
dlfrusl diifusl diffuslion R
Do Ol P (b)
E i v et Raman Absorption de phonons (anti-Stokes),
B I ~ peak émission de phonons (Stokes), Raman
§ | entStokes ¥ (inélastique) bande de diffusion autour de
k=] . . . . , .
? y la ligne de diffusion Rayleigh (élastique)
= n (Av=v—-v,)

- Av (8] + AV

Raman shift or delta wavenumber (Av) |cm"]

Figure 111.25. Description schématique et simplifiée de I’effet Raman.
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D’un point de vue expérimental, le laser est une source de lumiére d’excitation qui est
idéale pour la spectroscopie Raman. Par ailleurs, le laser est une radiation monochromatique a
une fréquence tres stable afin de détecter la diffusion inélastique de la lumiére. La position de
la bande ‘Raman’ est indépendante de la longueur d’onde utilisée (exception faite pour la
diffusion Raman résonante), tous les types de laser dont 1’émission est autour de 400-800 nm

peuvent étre utilises [35].
111.2.5.3. Le spectre Raman

Le spectre Raman est une représentation du déplacement de I’intensité ou bien la
diffusion Raman est présentée comme une fonction du déplacement Raman exprimé par le
déplacement du nombre d’onde (cm™). Le nombre d’onde, qui est inversement proportionnel a
la longueur d’onde (4), est pris comme unité de mesure pour le spectre Raman, puisqu’il est
directement proportionnel a la fréquence de vibration.

Un phonon dans le silicium cristallin a la température ambiante a une fréquence typique
de I’ordre de v=1.5 10" s [36]. Généralement les valeurs des fréquences sont divisées par la
vélocité de la lumiére dans le vide (c) exprimée en cm.s™.

La quantité résultante est un nombre d’onde absolu (en unités de cm™), qui est défini par :

v 1

V=—=—

c 4
Le déplacement Raman (A\_/) correspondant a 1’axe des x du spectre Raman est calculé
comme suit :
10’ 3 10’
Aposer (NM) Ao (NM)

A\_/(Cmil) = \_/Iaser —1_/Raman =

Raman

OUV raman, cOrrespond a la lumiére diffusée qui est déterminé par le spectrométre Raman
et viser €St Une constante connue et fixée (‘_/Iaser ~19450cm™ pour la ligne 514 nm du laser Ar
et Viaser ~15800cm™ pour la ligne 633 nm du laser HeNe). La position de la bande dans le

spectre Raman (qui est Av et non paS;Raman) est cependant indépendante de I’excitation de la

longueur d’onde utilisée.

111.2.5.4. Cas de I’oxyde d’étain SnO2

L'oxyde d’étain SnO> appartient au groupe d’espace Dﬁ . Les phonons optiques au point
I" de la zone de Brillouin suivent la représentation irréductible :
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I =1A, +1A,, +1A,, +1B,, +1B, +2B,, +1E, + 3E,

Ou les modes Ay et E, se décomposent en modes transverse optique (TO) et longitudinale
optique (LO). Ces deux modes sont actifs en spectroscopie Raman et infrarouge. Les modes
A1g, Big, B2og (non dégénérées) et Eq (doublement dégénérée) sont actifs en spectroscopie
Raman. Et deux sont silencieux (Azg et B1y).

La figure 111.26 représentent un spectre typique d'un de nos échantillons de SnO2:Ni.

200

SnO,: Ni=5at %

Intensitée (a.u.)

0

100 200 300 400 500 600 700 800

Déplacement Raman (cm'l)

Figure 111.26. Spectre typique Raman d'un de nos échantillon SnO:Ni, dépose a 450°C,
Cni=5at% .

111.2.6. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier (Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy) est une technique d’analyse non destructive. Elle détermine les liaisons
chimiques existantes dans I’échantillon a analyser par la détection des longueurs d’ondes
infrarouge qu’il absorbe. La gamme des longueurs d’ondes infrarouge envoyées sur
I’échantillon est comprise entre 2,5 et 25um, soit des nombres d’ondes qui varient entre 400 a
4000 cm™. Cette gamme des nombres d’ondes correspond au domaine des vibrations des
molécules. L’enregistrement des longueurs d’ondes absorbées par I’échantillon nous renseigne
sur les molécules qu’il contient, ceci se fait par I’identification des atomes appartenant a

1I’échantillon et ceux des atomes étrangers.
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La source delivre un faisceau infrarouge (figure 111.27) qui se dirige vers
I’interférometre de Michel son qui sert & moduler les longueurs d’ondes du faisceau. La
séparatrice qui se trouve a I’intérieur de cet interférométre envoie la moitié¢ du faisceau vers le
miroir mobile et le reste vers le miroir fixe. Quand les deux faisceaux se recombinent, des
interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir
mobile. Le faisceau modulé est réfléchi par les deux miroirs vers 1’échantillon qui 1’absorbe.
Par la suite le faisceau arrive sur le détecteur pour étre transformé en un signal électrique. Le
signal du détecteur apparait comme un interférogramme qui traduit I’intensité absorbée en
fonction de la position du miroir mobile. L’interférogramme est converti en un spectre
infrarouge par une opération mathématique appelée transformée de Fourier. Les pics du spectre

obtenu représentent les fréquences absorbées par les molécules présentent dans 1’échantillon

[37].

Couche + substrat

Lame séparatrice Interférences

\ 4
v

Source IR

Miroir Miroir

4

Figure 111.27. Fonctionnement d’un spectroscope infrarouge a transformée de Fourier.

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmission T (%) de la couche
en fonction de la longueur d’onde A (cm™). La figure 111.28 représente un de nos spectres d’une

de nos films.
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Figure 111.28. Spectre de transmission infrarouge sur un film du SnO2 (0,5M/L).

111.2.7. Mesures optiques

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parametres. Elles
présentent I’avantage sur les méthodes électrique, d’étres non destructives et de ne pas exiger
la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement un substrat
transparent dans la gamme de longueur d'onde. Les méthodes optiques analysent les propriétés
optiques du matériau telles que: les mesures de transmittance et de réflectance. Ces mesures
spectroscopiques permettent de déterminer I'épaisseur du matériau, le gap optique, le coefficient
d'absorption et I'indice de réfraction de la couche.

111.2.7.1. Spectroscopie UV-Vis-NIR

Cette méthode est une technique de caractérisation optique. Elle nous fournit plusieurs
paramétres importants des films étudiés, aussi elle permet de mesurer 1’épaisseur de couches
minces qui ont une réflexion détectable. En effet, les couches ayant des surfaces trés diffuses
ne peuvent étre caractérisées par cette méthode. L un des avantages majeurs de cette technique
est que la réflectométrie est une méthode non destructive et ne nécessite aucune préparation
préalable des echantillons.
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La spectroscopie UV-Visible-NIR repose sur la transition d’un état fondamental vers un état
excit¢ d’un électron d’un atome ou d’une molécule par excitation par une onde
électromagnétique. Le principe de spectrophotometre consiste en une source constituée de deux
lampes qui permettent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-
Visible. Un monochromateur mobile permet de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de
faire un balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de photons a la longueur d’onde
sélectionnée est réfléchi par un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur, puis
le faisceau traverse 1’échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur permet de comparer
I’intensité transmise par rapport a I’intensité d’émission.

A partir des spectres UV-Vis-NIR il est possible de déterminer la valeur de la largeur de la
bande interdite et les indices optiques.

Le principe de fonctionnement du spectrophotométre UV-Vis-NIR est représenté sur le

schéma suivant :

Source de lumiere UV
Barriere de la diffraction

oooassoes i --------------------------------------------- y Alll."Ui)' I
< i Fente 1
Fente 2 mmm: . i3 -
: Source de lumiére Vis
=== Filtre
Miroir 4 Référence Détecteur 2
(/'( 7 g I
//é ————————— ..—--.._-“_.___>.“"0
4 \ JAY

E : ) Lentille

Demi-miroir’™., :

,%
.’ Miroir 2 Echantillon Détecteur 1

: 4
........... _.‘_._.‘_._ L I
Miroir 3 ST Lentille

Figure 111.29. Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible-NIR.
111.2.7.2. Mesures des propriétés optiques

L’aspect le plus important d’une caractérisation de couche mince semi conductrice est
I’étude de ses propriétés optique (la transmittance, le gap optique...).

La figure 111.30 représente le spectre obtenu par spectrophotomeétre UV-Visible-NIR d’une
couche mince de SnO2 (0,3M/L).
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Figure 111.30. Spectre de transmission de couche mince de SnO> (0,3M/L).

¢ Détermination du coefficient d’absorption
A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption a du matériau qui la constitue, telle que T est la transmission ou la transmittance,
aest le coefficient d'absorption du film, d est I'épaisseur de film.
Pour déterminer le coefficient d'absorption («), nous avons utilisé la relation de

Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement ; la loi de Beer :

Si on exprime la transmission T en (%), le coefficient d'absorption est donné par :

1 ( 100 j
a=—In
d (T(%)

d : I’épaisseur du revétement.
T : la transmittance.
a . le coefficient d'absorption de la couche.

Et i on exprime la transmission T en (%) et la réflexion R (%), o est exprimée par I'expression:
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2 4
o=t 4R )+1I(1 F\;) +R?
d 2T 4T

+« Deétermination de la largeur de la bande interdite

Dans le domaine de forte absorption (e <10*cm™) pour un gap direct tel que celui du SnO,

a s’exprime en fonction du gap (Eg) selon 1’équation suivante [38.39]:
(ahv)= A(hv— Eg)%

A : constant.
Eg(eV) : gap optique.
hv (eV) : I’énergie d’un photon.
En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ah v)2 en fonction de 1’énergie d’un photon

hc 12400

E= hv (sachant que :hv(eV)= = ) et que I’on extrapole la partie linéaire de (ahv )’

jusqu’a I’axe des énergies, on obtient la valeur de Eq (figure 111.31) :

2,50E+013
9

2,00E+013 - v

2 1,50E+013

s Sno, - Bi 9 at %

Z 1,00E+013 -

B
5,00E+012 -

Eg = 3,67 eV

0,00E+000 - . : —

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
hv (eV)

Figure 111.31. Détermination du gap optique pour une couche mince de SnO; — Bi 9 at %.
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111.2.8. Mesures électriques

Les mesures de conductivité consistent a mesurer le nombre de porteurs (les électrons) et
leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsqu'un champ électrique lui est appliqué.
L'excitation peut étre un champ alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité
(o) alternatif ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu
nécessitent une source de tension continue (V) (ou potentiel) et un ampéremeétre afin de mesurer
le courant (I) résultant. Un matériau soumis a une différence de potentiel A7 répondra par un
courant d’électrons (1) vérifiant (dans la limite des faibles champs électriques) : 47 = RxI (loi
d’Ohm). La valeur de la résistance (R) mesurée ainsi que la géométrie de I'échantillon

permettent de remonter & la conductivité du matériau par :

R=2-
S

Avec p = 1 (en 2.cm) et L,S (en cm et cm?) déterminés par la configuration de la mesure.
O

Dans le cas des matériaux en couches minces, la configuration des électrodes permettant
d’appliquer le potentiel et de mesurer le courant conditionne fortement la précision des mesures.
Trois parameétres sont a contrdler : le bruit associé a la détection du courant (qui doit rester
négligeable devant la valeur du courant mesuré), la contribution seule de la couche (pour ne
pas mesurer de courants de fuites) et la qualité des contacts électriques (afin de ne pas mesurer
de résistance supplémentaire a celle de I’échantillon).

Les contacts ¢électriques ont été réalisé€s par pulvérisation d’une cible de platine a travers
un masque mécanique en configuration circulaire (figure 111.32) afin de limiter les courants de
fuites lors de mesures coplanaires a 1’aide de deux électrodes paralléles. Les substrats de verre

ont été choisis pour leur conductivité négligeable devant celle de notre matériau.

Pt

Y.,
E N

Figure 111.32. Les contacts electriques.

Couche
«——T
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Py =d'—R, avec d : épaisseur du film et K = D
K 2ar
Dans notre cas, nous avons : p, =2z d'lgR — Z”I-Dd-r R

Et nous avons U =R x | :>R=L% d’ou: p, = ZES'r.Rzo.Bxd xUT (d encm).

Avecr=1.675mmet D =1.18mm.
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Chapitre 1V Résultats et Discussions - ab initio

1VV.1 Introduction

La famille des TCO (Oxydes Conducteurs Transparents) a connu un grand intérét
technologique et plusieurs recherches ont été fixées sur cette famille due a son vaste champ
d’applications, telles que la fabrication de vitrages capables de réfléchir la chaleur, I'élaboration
de couches dans le secteur photovoltaique et celui de la détection des gaz toxiques. Le dioxyde
d’étain est le matériau utilis¢é dans notre travail avec son importance dans le domaine

technologique, écologique et économique.
V.2 Les détails de calcul

Dans ce travail, les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k, qui est une
implémentation de la méthode FP-LAPW dans le cadre de la DFT [1]. Le potentiel d'échange
et de corrélation est traité dans le cadre de 1’approximation du gradient généralisé (GGA)
(Generalized Gradient Approximation) [2] et I’approximation (Tb-mBJ) Trans-Blaha-modified
Becke—Johnson [3]. Cette derniére a pour avantage de trouver la valeur du gap en bon accord
avec I’expérimental.

Dans la méthode (FP-LAPW), la cellule unitaire est devisée en deux régions; les spheres qui ne
se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-tin sphéres) de rayon Rut et
la région interstitielle.

Les fonctions d’onde, les densités électroniques et le potentiel sont développées en
combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques c’est-a-dire dans les spheres
Muffin-tin avec un Cutoff (rayon de coupure) Imax=10, et en série de Fourier dans la région
interstitielle avec un Cutoff (rayon de coupure) RSP * K, ou (R est le plus petit rayon de
la sphere MT, Kmax est le Cutoff du vecteur d'onde pour les ondes planes).

La premiere étape dans ce genre de calcul consiste a préciser les valeurs des parameétres
importants, qui influent sur le temps et la précision du calcul. Parmi ces parameétres les rayons
de Muffin-tin (RmT) qui sont donnés en unités atomiques (u. a). Les valeurs de RIIP que nous
avons utilisées pour le SnO> représentent un bon choix pour notre calcul. Ce choix est basé sur
deux criteres :

1- Assurer I’intégration de la majorité des électrons de cceur dans la sphere (Muffin-tin).
2- Eviter le chevauchement des spheres (Muffin-tin).
Le paramétre de coupure RKmax = RIM « K, .. est le plus petit rayon de la sphére MT et Kmax
la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes des

fonctions propres.
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Gmax est la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en ondes planes
de la densité de charges.
Le nombre de points k considéré dans la zone irréductible de Brillouin.

Nous avons effectués des tests de convergence de 1’énergie totale Ewot du SnO> en fonction des
paramétres de coupure R « K. et en fonction du nombre de point k dans la zone réduite
de Brillouin. L’ensemble des parameétres utilisés pour nos calculs effectués sur ces matériaux
est rassemblés dans le tableau 1V.1.
Le model quasi-harmonique de Debye [4,5] est appliqué pour le calcul des propriéetés
thermodynamiques. La fonction non équilibrée de Gibbs G*(V; P, T) est donnée par la formule
suivante [6]:

G*(V,P,T) = E(V) + PV + Ay, [6,(V),T] (1V-1)
D’ou E (V) est I’énergic totale par cellule unitaire du SnO,. PV Pression hydrostatique
constante. 0p (V) est la température de Debye et Avib est 1’énergie libre vibrationnelle
d’Helmbholtz [7,8]:

Ayip(0p,T) = npT [52 + 3in(1 — e=%/T) —D ()] (IV-2)

Avec n le nombre d’atomes par cellule ¢lémentaire et D (G?D) présente I’intégral de Debye. La

température de Debye 6y, est donnée par [8]:

h 1/3 B
Op = g[6n2V1/2n] f(o) ﬁs (1V-3)
M est la masse molaire par cellule élémentaire et Bs est le module de compressibilité adiabatique

qui est approximativement donné par la compressibilité statique [5]:

Bs ~ B(V) = Vdfi’f,(zv ) (1V-4)
f(c) est donnée par [9,10]:
o \3/2 ~3/217 1 /3
ror={a[2G2e)" + (219 (V-9

Avec o est le coefficient de poisson. La fonction non équilibrée de Gibbs G*(V; P, T) peut etre
minimiser comme suit :

[ac*(v,p,r)

v (1V-6)

Par résolution de 1’équation (6) on obtient I’équation d’états thermique (équation of state
(EOS)) V (P,T).
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Plusieurs grandeurs thermodynamiques tels que la capacité calorifique Cy a volume constant,
Cp a pression constant, I’entropie S, le coefficient thermique d’expansion a et le parametre de

Grineisen y ont été calculées en utilisant les formules suivantes par [6]:

Cy = 3nk [4D(9/T) - ;Z/ fl] (IV-7)
Cp=Cy(1+ ayT) (1v-8)
s =nk[4D(0/7) - 3in (1 - ¢~"/7)| (IV-9)

Le module de compressibilité isothermique est donné par:

By(P,T) =V (M)P ) (1V-10)

a2V

Le dioxide d’étain avec sa structure tétragonale de type Rutile d’espace de groupe P4>/mnm.
Les paramétres de maille expérimentaux sont: a, = b = 4.737 A and ¢ = 3.186 A. La cellule
élémentaire contient six atomes : deux d’étains occupants les postions Wyckoft (0, 0, 0) et (0.5,
0.5, 0.5), et quatre oxygéne occupants les positions 4f (u, u, 0), (-u, -u, 0), (0.5+u, 0.5-u, 0.5),
et (0.5-u, 0.5+u, 0.5), avec u = 0.307 [10,11].

La configuration électronique de valence pour I’étain (Sn) et ’oxygene (O) sont respectivement
5s? 5p? et 252 2p*.

Le processus des calculs itératifs se répete jusqu'a ce que la convergence de 1’énergie totale du

cristal sera stable & 1’intérieur de 10 Ry qu’on a assuré en variant le nombre de k- points et

le paramétre R « K, oo

Figure IV.1. Représentation schématique de la structure Rutile.
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min

Matériaux Rmt Nbr de K points MT * Kmax  Gmax  Imax

SnO2 Sn=2.15/0=1.4 1000 8.5 12 10

Tableau 1V.1. Différents parametres introduit dans le code Wien2K.
IVV.3. Propriétés structurales

Dans la premiére étape I’étude des propriétés structurales de I’oxyde d’étain est
essentielle pour déterminer les parameétres de structure a 1’équilibre statique a savoir les
parametres de maille ao, le module de compressibilité Bo et sa dérivée B’. La détermination
de ces parametres nous permet d’accéder par la suite aux autres propriétés électroniques,
thermodynamiques et optiques. Les calculs sont effectués en utilisant la méthode FP-LAPW
avec I’approximation GGA. Les propriétés structurales ont été déterminées en ajustant la courbe

de I’énergie totale en fonction du volume par 1’équation de Murnaghan [3] :
_ Bov H(1 =Y 4 (Vo) _ _
E(V) = E, + [B,(B,_l)]x lB (1-3) +(B) 1] (IV-11)
Ou Eo, Bo et Vo sont respectivement: 1’énergie totale, le module de compression et le volume a

I’équilibre. Le module de compression est déterminé au minimum de la courbe E(V) par la

relation :

0%E

Bo = Vovz

(1v-12)
La courbe illustrant la variation de 1’énergie totale en fonction de volume pour le SnO>
est représentée par la figure ci-dessous (1V.2).

Le paramétre de maille optimisé ao et ¢ sont a 0.34%, 0.35% et 0.33% par rapport a
I’expérimental [12-14]. Le module de compressibilité Bo = 219.348 GPa est inférieur a
Bo = 244.7 GPa trouvé par Bo Zhu et al [15] et supérieur a Bo = 181 GPa trouvé par E.L.
Peltzer y Blancé et al [12]. Toutefois le Bo calculé est en bon accord avec le Bo
expérimental par E. Chang et al [16]. Les résultats obtenus montrent que la structure la
plus stable de type Rutile pour le SnO2 est quand ap = 4.80 A, ¢ =3.217 A, c¢/a = 0.670

and u = 0.306. Ces valeurs sont en bon accord avec d’autres expérimentales et calculées,

ce qui indique que la méthode utilisée dans notre calcul est fiable est bien précise.
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Figure 1V.2. La variation de 1’énergie totale en fonction du volume du SnO> dans la structure

Les parametres structuraux de maille ao, le module de compression Bo ainsi que sa
dérivée B’ et le volume minimal Vo sont calculés par I’approximation GGA et comparés avec
des résultats expérimentaux et autres calculs sont rassemblés dans le tableau (1V.2). La
comparaison de nos résultats avec les résultats trouvés dans la littérature nous permet de vérifier

la fiabilité de notre calcul, de chercher la structure la plus stable et de les comparer avec les

72 74 76

Volume (A%

Rutile

78 80 82

résultats trouvés précédemment par la méthode FP-LAPW.

a (A cA u Bo (GPa) B
Notre travail (GGA) 4.80 3217 0.3060  219.348 4.935
GGA 4.928°  3.288° - 204.5 4.14%
4.749° 3.142°> 0.307° - -
Autres 4.699° 3.165°  0.306° 244.7° 4.44°
4761 3.184Y 0.3061° 1814 -
Exp 4.738°  3.1865° - 270° -
4.737"  3.186" 0.307° - -
47389  3.1869 - 2129 2129

“Ref [17], ° Ref [18], ° Ref [15], * Ref [12], © Ref [13], ' Ref [14], ° Ref [16],

Tableau IVV.2. Parametre de réseau a,, Module de compressibilité By et sa dérivée B’.

Pour le SnO..
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IV.4. Propriétés électroniques

Le SnO: est pour un grand intérét avec sa grande gamme d’utilisation scientifique et
dans I’ingénierie. L’ importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait
qu’elles nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre
les différents éléments du matériau. Pour 1’étude des propriétés électroniques de notre matériau

SnO2 nous avons utilisés les deux approximations GGA et GGA + TB-mBJ.

1VV.4.1. Structure de bande

La structure de bande est obtenue a volume équilibreé et a haute pression avec la GGA
et GGA+TB-mBJ [3]. La structure de bande est représentée dans la figure (IV.3). On note que
I’approximation GGA est inadéquate pour décrire exactement les propriétés électroniques d’ un
materiau. Généralement elle sous-éstime la valeur de 1’énergie de la bande interdite [19-20].
Ce probléeme encourage les chercheurs pour trouver une solution convenable; TB-mBJ est une
version modifiée du potentiel d’échange propose par Beck and Johnson. Ce potentiel d’échange
semi local simule le comportement des orbitales — potentiels dépendants et conduit a des calculs
qui sont plus importants que les calculs par la GGA. Par conséquent, il peut étre appliqué a de

trés grands systemes d'une maniére efficace.

La GGA + TB-mBJ donne des valeurs du gap assez importantes que celles obtenues par
la GGA [21]. Les états occupés en dessous de 1’énergie de Fermi correspondent a la bande de
valence, tandis que les états inoccupés situés au-dessus I'énergie de Fermi correspondent a la
bande de conduction. On voit clairement que la bande de conduction et la bande de valence
sont situées au point I, ce qui signifie que le SnO2 a un gap direct dans la direction I'- I'. Dans
la structure de bande directe du SnO, le haut de la bande de valence est principalement
constitué des états (p) de 1’oxygene, tandis que le bas de la bande de conduction a un caractere
(anti-bonding) provenant des états (4s) Sn et (p) O. L’énergic de gap calculée par
I’approximation GGA est égale a 0.77 eV, qui est une valeur plus petite en comparaisant avec
celle de ’expérimental de 3.6 Ev [22]. D'un autre coté; le gap obtenu par 1’approximation
GGA+TB-mBJ est de 2,86 eV, qui est proche de la valeur expérimentale et mieux que les autres
valeurs théoriques trouvées dans la littérature: 1.38 eV par Li et al. [23], 1.08 eV par E.L. Peltzer
y Blanca et al. [12], 0.832 eV (GGA) et 2.76 eV (mBJ) par F. El Haj Hassan et al. [24].

L'écart entre les valeurs théoriques et expérimentales est attribué au fait que les calculs

ab initio effectuées en utilisant DFT sous-estime généralement la bande interdite [25].
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Figure 1V.3. Structure de bandes du SnO; avec GGA (a), GGA+TB-mBJ (b).
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1V.4.2. Densités d’états

Dans la méthode LAPW la densité d’états peut étre décomposée en densité d’état totale

et partielle local donnée par :
g(E) = g°"(E) + Xy g1 (B) (1V.13)

Ou g[(E) est le nombre d’états (électron) faisant inclure le spin par eV et la cellule unité a
I’énergie E, qui réside dans la sphére t, caractérisé par les harmoniques sphérique avec le
nombre quantique azimutal. De la méme fagon, g°"*(E) est le nombre d’états (électron) faisant

inclure le spin par eV et la cellule unité a 1’énergie E, qui réside dans la région interstitielle.

Les densités d’états totales et partielles du SnO2 calculées avec les deux approximations
GGA et GGA+TB-mBJ sont representées dans la figure (IV.4). Les états O-2p sont
essentiellement prédominants dans la région supérieure de la structure de bande. 1l est tres clair
vu qu’il y a une hybridation entre les états O-2p et Sn-5s et 5p. On peut voir qu’il y a une largeur
de bande dans la partie inférieure de la bande de valence de 3.62 ¢V et 2.95 ¢V, de I’autre coté
dans la partie supérieure 8.13 eV et 6.90 eV (Respectivement avec GGA et GGA+TB-mBJ).
Au-dessus du niveau de Fermi, la bande de conduction est composée de Sn-5p et 5s avec
hybridation avec O-2p. Les pics intenses dans la région de conduction situent dans 12.15 eV
avec la GGA et les pics les plus intenses avec la GGA+TB-mBJ ont des valeurs comme suit:
(7.23, 9.58, 10.73, 12.93 eV). Nos résultats en comparaison avec d’autres obtenus par des
calculs pseudopotential et FP-LAPW [25, 26].
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Figure 1V.4. Densités d’états totales et partielles du SnO2 avec GGA (a), GGA+TB-mBJ (b).

90



Chapitre 1V Résultats et Discussions - ab initio

IVV.5.Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques ont été déterminées a partir des énergies en fonction
des volumes calculés pendant I’optimisation du volume dans des intervalles de températures de
0 a 2000 K pour le SnO>. La valeur maximale de température prise est loin de la température
de fusion. En conséquence, le modéle de Debye quasi-harmonique reste entierement valable.
L'effet de la pression a été étudié dans l'intervalle de 0 a 26 GPa.

Tout d'abord, nous avons étudié la variation du module de compressibilité du SnO>
(Bo) en fonction de la température pour différentes valeurs de pression. Les résultats sont
représentés sur la figure (IV.5). De cette figure, on voit que le module de compressibilité
diminue lorsque la température augmente a une pression donnée et augmente avec la pression
a une température donnée. Le module de compressibilité reste pratiquement constant lorsque

T <100 K. Au-dessus de cette température, une dépendance linéaire est clairement observée.
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Figure 1V.5. Variation du module de compressibilité (Bo) du SnO2 en fonction de la

température pour différentes pressions.

L'investigation sur la capacité calorifique des cristaux est un ancient sujet de la physique

de la matiere condensée [27, 28]. Deux cas limites bien connues sont correctement prédits par
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The Standard Elastic Continuum Theory [28]. A des températures élevees, la capacité
calorifique a volume constant (Cv) tend vers la limite Petit et Dulong [29]. A des températures
suffisamment basses, Cv est proportionnelle a T3 [29]. Nous présentons dans la figure (1V.6) la
dépendance en température de la (Cv) isochore du SnOz. Cv (T) indique une forte augmentation
jusqu'a ~ 800 K, qui est attribuée a I'approximation anharmonique du modéle de Debye utilisé.
Toutefois, a haute température, la capacité Cv a volume constant tend vers la limite Petit-
Dulong, qui est commune pour tous les solides. A température ambiante, nous constatons que
Cv est d'environ 59,3 J.mol*.K™, qui est en bon accord avec la valeur expérimentale de Cp dans
le type rutile (55.84 J.molt.K? [30]). Nos résultats sont plus proches aux valeurs
expérimentales et mieux que la valeur de 74.80 J.molX.K™ rapportée par Wojciech Muller et al.
[33].
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Figure 1V.6. Variation de la capacité calorifique (Cv) du SnO> en fonction de la température

pour différentes pressions.

Le coefficient de dilatation thermique des matériaux est une propriété physique
importante des matériaux. Le coefficient de dilatation thermique de SnO- calculé en fonction
de la température et de la pression est représenté sur la figure (IV.6). Notre valeur calculée de
1,60 x 10°K? est en meilleure concordance avec la valeur expérimentale de 1,17 x 10° K*!

rapportée par PS Piercy et al. [34] a la valeur théorique de 0,803 x 10 K trouvée dans la
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réference [15]. On observe une augmentation rapide du coefficient de dilatation thermique o
avec T jusqu'a 500 K, puis une augmentation linéaire pour des temperatures plus élevees.
L'augmentation de a avec T diminue en augmentant la pression. Le coefficient de dilatation

thermique a devient trés faible pour des températures plus élevées et des pressions plus élevees.
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Figure 1V.7. Variation du coefficient de dilatation thermique (o) du SnO2 en fonction de la

température pour différentes pressions.

La température de Debye 0p est un parametre tres important, qui est lié a de nombreuses
propriétés physiques des solides, tels que la chaleur spécifique et la température de fusion. La
figure (1V.8) représente de la variation de la température 6p Debye par rapport a la temperature,
Op est a peu pres constant entre 0 et 120 K et diminue linéairement avec I'augmentation de
température de T> 120 K. A la pression zéro et 300 K, les valeurs de température de Debye
obtenus pour SnO> est d'environ 663,64 K, qui est en bon accord avec la valeur de 662 K

calculée par F. El Haj Hassan et al. [24].
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Figure 1V.8. Variation de la température de Debye (6p) du SnO; en fonction de la

température pour différentes pressions.

Enfin, nous terminons les propriétés thermodynamiques avec le calcul de I'entropie (S),
qui est liée aux notions d'ordre et de desordre. Elle donne également des informations utiles
pour préciser l'état physique exact d'un systéeme, compte tenu de sa spécification
thermodynamique. La valeur calculée est de 48,78 J/mol.K, qui est en bon accord avec la valeur
expérimentale de 51,82 J/mol.K donnée par V.M Gurevich et al. [35] et la valeur théorique de
52,34 J / mol.K donnée par la référence [32] et 49,01 J/mol.K donnée par la référence [34].
L'entropie calculée pour le SnO; sous différentes pressions, en fonction de la température est
présentée dans la figure (1V.9). Il est confirmé que I'entropie augmente de fagon exponentielle
avec I’augmentation de la température. En méme temps, elle diminue lorsque la pression

augmente.
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Figure 1V.9. Variation de I’entropie (S) du SnO2 en fonction de la température pour

différentes pressions.

La capacité calorifique (Cv), coefficient de dilatation thermique (o), Température de
Debye (6p) et I'entropie (S) du SnOz ont été calculés pour P =0 GPa et T = 300 K. Les résultats
sont rassemblés dans le tableau (I1V.3), ou les valeurs expérimentales et d'autres résultats

théoriques sont rappelés pour la comparaison.

Cv (molZ. KY) «(10°. KD 6b(K) S @.molt K7

Cetravail  59.3 1.60 663.64 48.78

Autre 60" 3.80" 662" 52.34K
74.80' - - 49.01M

Exp 55.84! 1.17) - 51.82"
55.28" - - -
53.22° - - -

"Ref [24], ' Ref [30],) Ref [31], ¥ Ref [32], ' Ref [33], ™ Ref [34], " Ref [35], ° Ref [36],

Tableau 1V.3. La capacité calorifique (Cv), coefficient de dilatation thermique (o),
Tempeérature de Debye (6p) et I'entropie (S) du SnO2 pour P =0 GPaet T = 300 K.
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Chapitre V Résultats et Discussions - Expérimental

V.1. Introduction :
On a divisé ce chapitre en deux parties distinctes :

1¢r¢ partie : Nous présentons les résultats obtenus par spectroscopie d’absorption
infrarouge (FTIR), Spectroscopie de diffusion Raman, optique (UV-Vis-NIR) et électriques;
des dépots des films minces de 1’oxyde d’étain pur (SnO2) avec les molarités suivantes : 0.1,
0.3, 0.5 et 0.7 Mole/litre.

2¢me partie : Dans cette deuxiéme étape nous avons pris en considération uniquement
la molarité 0.3 M/L de la solution de SnO> et nous avons procédé a I’étude de I’effet du taux de
dopage par le Bismuth, le Nickel et le Lithium, sur les propriétés structurales et

optoélectronique du SnOa.

1¢¢ partie : Optimisation de la concentration de la solution de SnQ» pure

Avant de procéder au dopage de nos films de SnOz ; nous avons préparé une serie
d’échantillons de SnO- avec des concentrations de Sn (0.1, 0.3, 0.5 et 0.7 M/L). Ces échantillons
ont été préparés dans le but d’optimiser la concentration de la solution en Sn. La température a
été fixée a 450°C. Cette température a été choisie d’aprés d’autres études [1].

Nous avons résumé les conditions de dép6ts de nos échantillons préparés pour cette
étude dans le tableau (V.1)

Molarité Ts | Temps de depot Epaisseurs
Du chlorure d’étain | (°C) (minutes) (A)

Mole/L Substrat de verre | Substrat de silicium

0.1 7042 5261
450 60

0.3 7723 5989
0.5 Temps continu 5919 3169
0.7 8456 7414

Tableau V.1. Résumé des conditions de dépot de nos echantillons de SnO. pures.
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V.1.1. Résultats de la spectroscopie d’absorption infrarouge FTIR :

Nous présentons sur la figure V.1, les spectres d’absorption infrarouge FTIR de nos couches

minces SnO» a différentes molarités.
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Figure V.1. Spectres d’absorption infrarouge de nos films déposés a différentes molarités.
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Figure V.2. Modes de vibrations des liaisons Sn-O.
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Nous remarquons aucune contribution des liaisons O-H autours de 2325 cm™ et de 1990
cm, suggérant ainsi le protocole d’élaboration de nos films ne s’affecte pas des espéces
chimiques présentes dans 1’atmosphére. Par ailleurs, aucune contamination n’est remarquable
aprés dep6t de nos films. Le tableau V.2, résume quelques modes de vibrations a titre de
comparaisons avec les modes de vibrations liés a notre dépot de films de SnOx.

~ Fréquences (cm?) [ Modes de vibration| Référence
445-550, 565-722, 737 Sn02 [2]
512 Si monocristallin [3]
470-550 Si-Cl
460-540, 535-600 Si-Cl2
535-450, 620-570 Si-Cls [4]
619, 665 Si-H
625 Si-Si [5]
737, 3200-3700 Sn-OH
1345-1450 Sn-0O-Sn [2]
2350 Sn-C

Tableau V.2. Fréquences de vibration d’oxyde d’étain.

La bande autours de 2900 cm™ est principalement due au mode de vibration stretching
des liaisons C-H (Méthanol). Par ailleurs, la bande entre 2300 cm™ et 2400 cm™ indique
I’existence de molécules CO2 de I’air ambiant. La bande de déformation de la liaison C=0O peut
étre observé a 1000 cm™. Le pic d’absorption autour de 610 cm™ est attribué au mode de
vibration Stretching des liaisons Sn-O et celui autour de 450-460 cm™ est attribué aux modes
de vibrations de Sn=0, qui sont aussi les modes optiques des phonons actifs en infrarouge [6,
7]. Cela nous suggere que les atomes de Sn et les atomes d’oxygene s’integrent bien en formant
la matrice cristalline SnO>. Pour la réaction produisant les dépots d’oxyde d’étain, deux sources
d’oxygene sont possibles, ’oxygene de 1’air d’une part et I’oxygene de la molécule du solvant
(eau) d’autre part [8], indiquent dans leurs travaux que la formation de 1’oxyde d’étain a partir
du précurseur SnCl> et du dioxygene est lente. Selon eux, un apport d’eau favorise la réaction.

Selon la littérature, les deux réactions possibles dans notre réacteur sont donc :

SnCly + H,O — SnO» + 2HCI
SnCly + O — Sn0O, + Cl»
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Ces réactions ne sont donc qu’une approximation de ce qui se passe réellement, au
regard de tous les complexes pouvant se former dans la solution aqueuse. L’écriture de ces
réactions est simplifiée en considérant seulement le composé SnCl, comme unique réactif.
Cependant, cette double possibilité nous assure une bonne réactivité des précurseurs. Mais si la
réaction est compléte, 1’oxyde d’étain steechiométrique ainsi formé sera un isolant. Les films
déposés sont des films conducteurs grace aux vacances d’oxygene qui sont créées selon la
réaction décrite suivante :

Sn + 20 — Sn + 2VO™ + 4e- + 02 (gaz)
Ou : Vo~ Vacance d’oxygene doublement ionisée.
Les bandes autour de 450 et 620 cm™ correspondent aux modes de vibrations antisymétricue
Sn-O-Sn et Sn-0. En effet la figure V.2 nous suggére que nos échantillons ont une structure
rutile sans aucune autre formation.

V.1.2. Mesures optique :

La figure V.3, représente les spectres de transmissions de nos films de SnO, déposeés a
différentes molarités (0.1, 0.3, 0.5, 0.7 M/L). Nous remarquons que la transmission moyenne

dans le visible dépasse 85%, indiquant bien le caractére transparent de nos couches.
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Figure V.3. Spectres de transmission optique de nos films de SnO; a différentes

molarités.
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Figure V.4. Exemple d'extrapolation de la partie linéaire vers I'axe des énergies pour

I'obtention du gap optique.

La méthode pour déduire la valeur du gap est représentée sur la figure V.4 Le graphe
représente I’extrapolation linéaire (ahv)? =0 de 1’absorption bande a bande de nos couches. Les
valeurs du gap optique passe par un minimum de 3.91 eV pour une molarité de 0.3 M/L et puis
augmente avec la concentration en Sn dans nos films. Ce phénomeéne est connu sous le hom
d’effet Moss-Burstein [9]. La confirmation de cet effet nous suggére qu’en augmentant le taux
de Sn, cela nous rameéne un la formation d’un isolant transparent. Les valeurs du gap optique

sont regroupées dans Le tableau V.3

Csn d(A) Eg (eV)
(Mol/L) Substrat Verre

0.1 5261 3.94

0.3 5989 3.91

0.5 3169 3.93

0.7 7414 4.03

Tableau V.3. Valeurs du gap optique.
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Figure V.5. Variation du gap optique du SnO; en fonction de la molarite.

V.1.3. Mesures électriques:
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Figure V.6. Mesures du courant en fonction de la tension appliquée de nos films.

Les mesures de la conductivité ou la résistivité électrique consistent a mesurer le nombre
de porteurs (les électrons) et leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsqu'un champ
électrique lui est appliqué. L'excitation peut étre un champ alternatif ou un champ continu: on
parle alors de conductivité (o) alternatif ou de conductivité continue. Les mesures de
conductivité en courant continu nécessitent une source de tension continue V (ou potentiel) et

un amperemeétre afin de mesurer le courant I résultant.
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Les valeurs de la résistivité sont calculées a ’aide de la relation suivante :

_ 2madr

v

.R=0.3xd xUT (d en cm).

Et collectées dans le tableau V.1.4 :

~ Csn | d(@A)  [Résistivité
(Mol/L) | Substrat Verre | (£.cm)

0.1 5261 0,00729
0.3 5989 0,00313
0.5 3169 0,01446
0.7 7414 0,0252

Tableau V.4. Valeurs de la résistivité.

Résistivité (Q.cm)
E &
- h

Concentration ecn Sm (M/L)

Figure V.7. Variation de la résistivité électrique en fonction de la concentration de Sn.

D’apreés la figure V.7 nous remarquons clairement que la résistivité est minimale autour
de la concentration en Sn autour de 0.3 M/L dans nos films, ce qui confirme les mesures
optiques et nous indique avec la molarité de notre solution de SnO> autour de 0.3 M/L est la
concentration optimale a partir de laquelle nous pourrons procéder a d’éventuelles dopages.

A partir de la solution de SnO2 de molarité de 0.3 M/L, nous avons procédé au dopage

par le Bismuth, Nickel et Lithium.
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2°M partie :
A- Dopage au Bismuth

Nous avons résumé les conditions de dépots de nos films de SnO2 dopés Bi, prépares

pour cette étude.

Cei Ts | Temps de dép6t Epaisseurs
(at%) | (°C) (min) (A)
Substrat de verre | Substrat de silicium

0 2400 10060
1 8800 13550

3 570 2089

5 450 5 1047 2790

7 412 1866

9 650 1683

11 640 2672

Tableau V.5. Résumé des conditions de dép6t de nos échantillons.

V.11.1. Préparation des solutions de SnO2 dopees :

Les solutions de SnO2 dopées Bismuth sont préparées a partir du chlorure d’étain (IT) hydraté
(SnCl2:2H20), d’éthanol (C2HsO) et du chlorure de Bismuth (BiCls), par la procédure

suivantes (figure V.8) qui sera appliqué aux autres types de dopage:

SnCl,:2H,0 +
C2Hs0O + BiCls

Chauffage 60°C

1 Heure +
Agitation

{ Solution finale ]

2 Heure + Sans
agitation

Figure V.8. Schéma illustrant le protocole d’élaboration de couches minces de SnO3 : Bi.
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*- Calcul de masse de SnCl2:2H20 et BiCls :
Msnci2:2H20 = 225.63 g/mol  Et Mgiciz =315.33 g/mol.
Concentration molaire de la solution : C=0.3 mol/I.
VVolume de éthanol (C2HeO): V= 25ml.

Masse des quantités :msnci2:2H20 = M1 et Meiciz = M2,

*-Pour le dopage (D) :

mg My
nd Md Mz mZ Ml
D = = = T = —_ X —
ng - a1 M, m

Ms Ml

Ona:n=CVetn=m/M Alors: m=C.V.M
Donc : m= 0.3 x 0.025 x 225.63=1.69225 g —  my= 1.69225¢g

Pour un dopage de 1 at % de Bismuth on obtient la masse my :

Mm% 22563 p=0.02365g.

0/s — —
1%=001= 315.33 7 1.69225

SnCl2:2H20 (g) 1.69225
Csi (at%) 0 1 3 5 7 9 11
M (BiClzs) (g) | O | 0.02365 | 0.07095 | 0.11825 | 0.16555 | 0.21285 | 0.26015

Tableau V.6. Quantités du chlorure d’étain et Bismuth pour les différents dopages.

*

«» Dépot des couches minces par « Spray pyrolyse ultrasonigue » :

*

«» Mise au point du protocole :

La solution est préparée et placée dans un récipient spécial en verre émergé dans un Bain
ultrason. Un flux de gaz vecteur est ensuite injecté pour conduire la vapeur d’aérosol vers la
plaque chauffante. Les gouttelettes d’aérosol subissent la décomposition thermique en phase
gazeuse, sur la surface du substrat, ce qui exige des températures de substrat relativement
élevées pour provoquer cette décomposition et par la suite la croissance de la couche fortement
adhérente.

Dans la réaction produisant le dép6t d’oxyde d’étain, deux sources d’oxygeéne sont possibles,
I’oxygene de 1’air d’une part et I’oxygene de la molécule du solvant d’autre part: 1’eau (H20),

ou I’éthanol (C2HsOH) selon la réaction :

SnCly + O — SnO» + Cl»
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«» Paramétres de dépot:

Les parametres de dépdt sont comme suit :

v Solution : C = 0,3 Mol/L.

Débit de gaz porteur : 2,16 L/h d’air.

Substrats : Verre et Silicium poli une face (100).
Espacement substrat - buse : E =5,5cm.

Temps de dépot : t = 5min (flash de 10s/2 minutes).
Température de substrat : T = 450 °C.

AN N NN

Remargue : Ce protocole est le méme pour les autres types de dopage (Ni et Li).
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V.11.2. Résultats de la diffraction des rayons X DRX :

V.11.2.1 Structure cristallographique :

La figure V.9 présente les spectres de diffractions des rayons X des poudres de SnO, dopé
Bismuth (0, 1, 3,5, 7,9 et 11 at %).
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Figure V.9. Spectres de diffraction des rayons X de nos echantillons de SnO> :Bi ,
Cei=1at% (a), 3 at% (b), 5 at% (c),7 at% (d) 9 at% (e) et 11 at% (¥).
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Nous avons présenté Sur la figure V.9 les spectres de diffraction X obtenus a partir des
poudres de SnO, pures et dopées par le Bismuth (Bi) aux difféerents taux de dopage a une
température de 450 °C. L’étude des spectres de diffraction par comparaison aux données de la
fiche ASTM (N° 77-448), (American Society for Testing and Materials) nous a permis
d'identifier les phases présentes dans nos échantillons. On peut voir que tous les spectres
présentent les pics a: 20=26.5°, 20 = 33.8°, 20 = 37.9°, 20 = 42.6°, 20 = 51.7°, 20 = 54.7°, 20
=57.8° 20 =61.8°, 20 = 64.7°, 20 = 65.9°, qui correspondent respectivement aux plans (110),
(101), (200), (111), (101), (211), (220), (002), (310), (112) et a (301) de la structure de type
rutile du SnO,. La présence de tous ces pics confirment le caractere poly cristallin du matériau.

(Les grains sont orientés selon différentes directions cristallographiques).

1800
1 X SnO. - Bi .
1600 - s x 2 *:a-BiLO,
2 2 5o ~a 8 S8 g 8go
0,
12001 Q/\MJ"’ 11 at%
© ; / AL
S 1000 1 o . W 0 2%
2] )
= 800 w 7 at%
)
~ 600 - e Prass oottt sl 5 at%
400 - A 3 at%
- Al / "‘AMM\«
200 _MWE\MM?« RN R—— l . 11 at%
. i ) N A e |oat
0 — 71 rr r rr T T r 1T * T T 1 T T

20 25 3 35 40 45 50 55 60 65 70
2009

Figure V.10. Spectres de diffraction des rayons X de nos échantillons de SnO: : Bi.

Les poudres de I’oxyde d’étain pur et dopé au Bismuth avec un traitement thermique a
450 °C sous air pendant 2 heures présentent une structure tétragonale. Lorsque le nombre des
lacunes d'oxygéne augmente, la maille perd sa symétrie originale (tétragonale), elle devient
alors orthorhombique. L’augmentation de nombre des lacunes d’oxygeéne permet |'apparition

de la phase orthorhombique [10], Kaplan reporte les deux phases (tetragonale et
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orthorhombique) qu’il a observé dans les films de SnO aux températures de dépot situées entre
350-500 °C, et pour les films amorphes de SnO qu’il a soumis a un recuit thermique rapide sous
air ou sous I’argon a des températures comprises entre 400-950°C pendant 30s.

A partir de 1 at % de bismuth comme dopant on remarque qu’il y une apparition des nouveaux

pic a 2 0 =25.7°,2 6 =32.4°,2 6 =40.6°, et a 2 6 =46.2° qui correspondent respectivement aux
plans : (020), (012), (212) et (222) du a-Bi203 avec la structure monoclinique. Figure V.10.

Le tableau V.7 regroupe les parametres de maille a, ¢ et le volume unitaire V du SnO; pur et
dopé au Bismuth. Le paramétre de maille de I’oxyde d’étain pur est en bon accord avec la valeur
citée dans la fiche ASTM (N° 77-448). On remarque d’aprés le tableau préceédent que le
parametre de maille augmente avec I’augmentation de la concentration du Bismuth dans le
SnO; qui est attribuée au grand rayon ionique du Bi®** par rapport au Sn**, de méme pour le
volume qui augmente avec 1’augmentation du taux de dopage par le Bi®* de rayon ionique de
1.12 A qui est important au rayon ionique du Sn**[11].

La variation du paramétre de maille en fonction du volume dans notre travail est en on accord
avec le travail de L.P. Chikhale et al [12].

V.11.2.2 La taille des grains :

La taille moyenne des grains peut étre déterminée a partir de la relation de D. Scherrer [13] :

094
~ fcosB’

Avec A :lalongueur d’onde des rayons X (A :1.54060A).

£ - largeur a mi-hauteur du pic principal en radian.

6 : angle de diffraction.
La taille des grains calculée est présentée dans le tableau V.2.3, on peut voir qu’il n’y a pas une
proportionnalité soit directe ou inverse entre 1’augmentation de la concentration du dopant et la

taille des grains.
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) \Y Largeur ami | Taille des
Echantillons a(d) | c(A) hkl _
(A%) — hauteur (°) | grains (nm)

110 1.28 9,37
SnO2 Pur 4.7390 | 3.1876 | 71.59

101 1.128 9,97

) 110 0.90 11.52
SnO2-Bilat% | 4.7403 | 3.1885 | 71.65

101 0.76 17.28

_ 110 1.85 6.14
SnO2-Bi3at% | 4.7559 | 3.1990 | 72.36

101 0.76 9.90

) 110 1.71 6.28
SnO2-Bi5at% | 4.7599 | 3.2016 | 72.54

101 1.36 12.87

_ 110 1.37 7.50
SnO2-Bi7at% | 4.7623 | 3.2032 | 72.65

101 1.40 13.82

) 110 1.45 7.27
SnO2-Bi9at% | 4.7653 | 3.2053 | 72.79

101 1.38 12.62

_ 110 2.20 4.96
SnO2-Billat% |4.7741 | 3.2112 | 73.19

101 1.40 13.76

Tableau V.7. Parametres structurels du SnO> pur et dopé Bismuth (1a 11 at%)

V.11.3 Morphologie des couches, Etude quantitative (MEB - EDS)

Les figures V.11 représentent des images MEB de nos couches minces du SnO> dopé

au Bismuth 5 at % déposées par la technique spray pyrolyse ultrasonique sur des substrats de

silicium a la tempeérature 450 °C avec différentes résolutions. D’aprées ces images, les films

contient des grains sous forme des dents de requin (Shark Teeth) et ayant une structure

homogene. L’image (d) est une vue en tranche qui nous permet de calculer 1’épaisseur de la

couche qui est d’une valeur de 282 nm et qui est en bon accord avec celle calculée par le

profilometre (d = 279 nm).

111



Chapitre V Résultats et Discussions - Expérimental
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Figure V.11. Images MEB de nos échantillons de SnO: : Bi 5 at % pour différentes

résolutions : (a) :10 um, (b) :5 um, (c) :1 um et (d) : vue en tranche.
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Figure V.12. Spectre EDS: (a): SnO; pur, (b): SnO dopé Bi 3 at %.

Des microanalyses par EDS ont été réalisées pour déterminer la composition de nos
échantillons apres le dépét. La mesure nous confirme la fiabilité et la précision du protocole
utilisé pour la preparation de nos échantillons. Les résultats obtenus par I’EDS pour le SnO>
pur et dopé Bi 3 at % sont représentés dans la figure V.12 et résume dans le tableau V.8. Le

rapport atomique Bi/Sn = 0.0285 qui est une valeur proche de 3 %.
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SnO2 pur Sn02-Bi 3 at %
Elément Ra;')port Elément RaPport
atomique % atomique %
OK 68.30 OK 67.18
SnL” 31.70 SnL” 31.91
Total 100 Bi M” 0.91
Total 100

Tableau V.8. Résultats EDS du SnO- pur et dopé Bismuth (3 at%).
V.11.4 Mesures par spectroscopie de diffusion Raman :

La maille élémentaire du SnO2 contient deux atomes d’étains et quatre atomes
d’oxygene donnant un total de 18 branches de modes de vibrations dans la premicre zone de

Brillouin. Le mode de vibration normale au centre de la zone de Brillouin est donné par :
C = lAlg + 1Blg + 1BZg + 1Eg + 1A2g +1A2u + ZBlu + 3Eu

Les trois modes non dégénérés Aig, Big, Bog et un doublé dégénéré E4 sont active en
Raman. Les quatre modes Raman apparaissent dans le systeme tétragonale du SnO; sont dues
a la vibration de 1’atome d’oxygene autour des atomes de Sn, avec les modes Aig, Big, Bzg
apparaissant du fait de la vibration de I’atome d’oxygene avec le plan perpendiculaire a 1’axe
c, par ailleurs Eg est due a la vibration dans la direction de 1’axe ¢ [14]. Le Ay et le triplement
dégénéré, Ey sont actifs uniqguement en infrarouge par ce que ces modes déeveloppent un
changement dans le moment dipolaire, et les deux modes de Az et Biy, sont des modes
silencieux. Un mode Aay et deux modes Ey sont des modes acoustiques [15]. Nous avons
représenté sur la figure V.13, le spectre typique de diffusion Raman du SnO2 purement

cristallin.
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Figure V.13. Spectre typique de diffusion Raman du SnO purement cristallin.

Afin de discerner entre les différentes contributions dues au bismuth, 1’oxyde d’étain et
d’autres phases présentes dans nos échantillons, nous avons mesuré par spectroscopie de
diffusion Raman le bismuth pure cristallin et I’oxyde de bismuth. Nous avons représenté sur la
figure V.14, V.15 et la figure V.16, les spectres Raman du bismuth pur, ’oxyde de bismuth et

I’oxyde d’étain pur.
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Figure V.14. Spectre Raman du Bismuth pur.
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Figure V.15. Spectre Raman de I’oxyde de Bismuth Bi>Oz pur.
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Figure V.16. Spectre Raman de I’oxyde d’étain pur.
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Tous les spectres Raman de nos films minces nanostructures présentent a la premiére
vue le pic typique Agg attribué au SnO> de structure rutile que se soit dans le cas de couches
minces ou en massif [16, 17]. Nous avons représenté sur la figure V.17, six spectres de nos

films déposés avec des taux de dopage au bismuth : 1, 3,5, 7,9 et 11 at %.
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Figure V.17. Spectres Raman des films du SnO> déposés a des taux en bismuth de 1, 3, 5, 7,
9 et 11 at%.
Nous observons une bande centrée autour de 320-350 cm™ qui est attribuée

généralement a des nanocristallites de SnO> de dimensions de I’ordre de 3-6 nm [18].
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L’effet du bismuth est apparent par le pic intense autour de 96 cm™ représentant la
contribution du bismuth pur. Par ailleurs, les bandes de diffusion autour de 107, 268, 356 cm™
indique la présence d’une forme d’oxyde de bismuth o-Bi2Os (Phase monoclinique). En
introduisant les atomes de bismuth dans la matrice du SnO; ; la structure héte subie de profonds
changement dans sa structure. Ces contributions apparaissant sur les spectres Raman de nos
films de SnO2-Bi, celles-ci sont constituées apparemment de la somme de plusieurs
contributions dues a I’intégration du bismuth dans la matrice hote du SnO> et la formation de
phases homogenes avec celle-ci. La translation du pic Aig associé a la structure cristalline
rutile du SnOy, vers les faibles fréquences ; cet effet est nommeé le bleu-shift (déplacement vers
le bleu) (SnO; pur: 635 cm™, 633 cm™:1 at%, 632 cm™: 3 at %, 626 cm™: 5 at %, 623 cm™: 7
at %, 622 cm™: 9 at %, 620 cm™: 11 at %) ; confirme les changements dans la structure dans
nos films, tout en gardant I’identité de la structure primaire du SnO2. Aussi, I’introduction du
bismuth comme dopant influence la taille des cristallites de notre matériau ce qui influence

énormément ses propriétés optiques et électriques [19].
V.11.5 Résultats de la spectroscopie d’absorption infrarouge FTIR :

Nous présentons sur la figure V.2.11, les spectres d’absorption infrarouge FTIR de nos films

minces SnO> : Bi.
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Figure V.18. Spectres typiques d’absorption infrarouge du SnO: : Bi.
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Les bandes autour de 540 et 620 cm™ correspondent aux modes de vibrations
antisymétrique Sn-O-Sn et SnO,. La bande d’absorption autour de 540 cm™ est aussi attribuée
aux vibrations de modes Sn-OH. En effet la figure V.18, nous suggére que nos échantillons ont
une structure rutile et qu’il n’y a aucun signal relié a la formation d’oxyde de Bismuth Bi,O3
[20], mais en réalité et d’aprés les spectres de DRX et Raman on a remarqué qu’il y a une
formation de I’oxyde de Bismuth d’une structure monoclinique de type a-Bi>Os. De trés faibles
bandes d’absorptions apparaissent autour de 1100 et 1300 cm™ qui sont basiquement dues a la
vibration de la liaison C-H, résultant de la réaction du CO; et H,O atmosphérique, ceci a été
rapporté par d’autres groupes de recherches [20]. Nous ne remarquons sur les spectres FTIR
d’autres signatures liées aux d’autre impuretés, ce qui indique que nos films sont bien

homogenes dans le contenu chimique et que le SnO2 dopé Bi qui domine.
V.11.6. Mesures optiques :

Nous avons tracé les spectres de transmission de nos films de SnO: :Bi sur la figure V.19. On

peut voir que la transmission moyenne décroit avec 1’augmentation du contenu en Bismuth.
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Figure V.19. Spectres de transmission des films de SnO: :Bi
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Figure V.20. Exemple d'extrapolation de la partie linéaire vers I'axe des énergies pour

I'obtention du gap optique du SnO> dopé Bismuth 3 at %

La figure V.20 présente la variation de (achv)? en fonction de hv, qui est une ligne droite
dans le domaine & hautes énergies indiquant une transition optique directe. En extrapolant la
ligne droite vers 1’axe des énergies, on obtient la valeur du gap optique Eg. Le gap est égal a
4.05 eV pour le SnO2 pur qui diminue en augmentant la concentration du Bismuth jusqu’a 3.55
eV pour le SnO2-Bi 11 at %, (Figure V.21) Le déplacement vers la région rouge (Red shift) est
le phénomeéne observé pour les semiconducteurs dopés aux métaux de transition [12]. Ce
déplacement est attribué a ’interaction d’échange de spin sp-d entre les électrons de la bande
et les électrons localisés des ions des métaux de transition qui substituent les cations quand
I’interaction d’échange s-d et p-d doit conduire a des corrections négatives et positives aux de
bords de la bande de conduction et de valence. La variation du gap en fonction du taux de
dopage est le résultat de I’effet Moss-Burstein [9], quand la valeur du gap est donnée par la
relation suivante : Eg = Eg + AEms
Ou : Eqo : est le Gap intrinséque.

AEwmsg : est la quantité changée du gap.
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Le tableau V.9 regroupe les valeurs du gap optique du SnO2 dopé Bismuth calculees par

la relation de Tauc mentionnée et détaillée dans le chapitre de techniques de caractérisation.

Bi (at%o) Eg (eV)
0 4,05
1 3,95
3 3,95
5 3,95
7 3,78
9 3,68
11 3.55

Tableau V.9. Valeurs du gap optique du SnO, dopé Bismuth.
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Figure V.21. Variation du gap optique en fonction du taux de dopage au Bismuth.
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V.I1.7. Mesures électriques :

Nous avons représenté sur la figure V.22, un exemple de la variation du courant en

fonction de la tension appliquée. Nous constatons que 1’aspect de la variation est de caractere

ohmique
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Figure V.22. Exemple de la variation du courant en fonction de la tension.

Csi (at%) | Epaisseur (A) | Résistivité (Q.cm)

0 2400 667,40

1 8800 172,79

3 570 54477,69
5 1047 73621,30
7 412 69352,25
9 650 188653,77
11 640 393956,30

Tableau V.10. Valeurs de la résistivité de nos couches minces.
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Figure V.23. Variation de la résistivité en fonction du taux de dopage au bismuth.

La figure V.23, représente la variation de la résistivité électrique de nos films en fonction
du taux dopage au bismuth. Nous remarquons une augmentation de la résistivité électrique
jusqu’au taux de dopage au bismuth autour de 7 at% et s’accroit brutalement avec le taux de
dopage au bismuth.

La mobilité des électrons, quant a elle, diminue avec le taux de dopage. Le phénomeéne
le plus probable expliquant la diminution de la mobilité est une augmentation de I’incorporation
d’impuretés dans les couches ainsi que la diminution des cristallites assurant la conductivité
dans nos couches ainsi que 1’apparition d’un certain désordre créé par les défauts et le dopant.
Cette création de défauts diminue la mobilité ainsi que le libre parcours moyen. L’augmentation
de ces impuretés dans le réseau de SnO. augmente la probabilité de collisions des électrons
libres. En effet, le libre parcours moyen a une valeur trés faible de quelques nanometres
comparge a celle de la taille des grains. Par conséquent, le facteur limitant de la mobilité n’est
pas la diffusion aux joints de grains mais la diffusion des impuretés ionisées. Les impuretés en
présence possibles sont le chlore, I’azote et le carbone qui ne jouerait pas le role de dopant mais

d’impureté. Cela confirme les résultats optiques et électriques.
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B- Dopage au Nickel

Nous avons résumé les conditions de dép6ts de nos films de SnO. dopés Ni, préparés

pour cette étude.

Chni Ts | Temps de Epaisseurs
(at%) (°C) dépot (nm)
Substrat de verre | Substrat de silicium
0 400 335
1 410 450
3 450 5 min 550 490
5 535 450
7 455 420
9 295 360

Tableau V.11. Résumé des conditions de dépot de nos échantillons.

V.111.1. Préparation des solutions de SnO2 dopées Nickel

Les solutions de SnO> dopées nickel sont préparées a partir du chlorure d’étain (II)
hydraté (SnCl2:2H20), d’éthanol (C2HeO) et du chlorure de nickel (NiCl..6H20), par la
procédure suivantes (figure VV.24) :

SnCla:2H20 + Chauffage 60°C 1 Heure + 2 Heure + Sans
C2HeO + Agitation agitation

NiCl2:6H-0.

{ Solution finale ]

Figure V.24. Protocole d’élaboration de couches minces de SnO2:Ni.

Nous résumons sur le tableau V.12 les masse des différentes concentrations de la source du

dopant Ni.
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SnCl2:2H20 (g) 1.69225

Cni (at%0) 0 1 3 5 7 9

NiCl2.6H20(g) 0 0.01782 | 0.05348 | 0.08514 | 0.1247 | 0.1604

Tableau V.12. Quantités du chlorure d’étain et nickel pour différents dopages.

V.111.2. Résultats de la spectroscopie d’absorption infrarouge FTIR
Nous présentons sur la figure V.25, les spectres d’absorption infrarouge FTIR de nos
couches minces SnOz:Ni.
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Figure V.25. Spectres typiques d’absorption infrarouge de nos échantillons de SnO2:Ni.

Les bandes autour de 540 et 620cm™ correspondent aux modes de vibrations
antisymétrique Sn-O-Sn et SnO-. La bande d’absorption autour de 540cm™ est aussi attribuée
aux vibrations de modes Sn-OH. En effet la figure V.25, nous suggére que nos échantillons ont
une structure rutile sans aucune formation d’oxyde de nickel NiO [14]. De tres faibles bandes
d’absorptions apparaissent autour de 1100 et 1300cm™ qui sont basiquement dues & la vibration

de la liaison C-H, résultant de la réaction du CO- et H,O atmosphérique, ceci a été rapporté par
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d’autres groupes de recherches [15]. Nous ne remarquons sur les spectres FTIR d’autres
signatures liées a 1’addition du Ni, ce qui indique que nos films sont bien homogenes dans le

contenu chimique et que le SnO2 dopé Ni qui domine [16, 17].
V.111.3. Mesures par spectroscopie de diffusion Raman

Nous avons représenté sur la figure V.26, le spectre typique de diffusion Raman du SnO:

purement cristallin.
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Figure V.26. Spectre typique de diffusion Raman du SnO- purement cristallin.

Nous avons représenté sur la figure V.27, les spectres Raman de nos films minces de

SnO2 dopé Nickel.
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Figure V.27. Spectres Raman de nos échantillons.
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Tous les spectres Raman de nos films minces nanostructurés présentent a la premiére
vue le pic typique Agg attribué au SnO, de structure rutile que ce soit dans le cas de couches
minces ou en massif [20, 21]. Nous observons une bande centrée autour de 320 cm™ qui est
attribuée généralement a des nanocristallites de SnO> de dimensions de ’ordre de 3-6 nm [18].

L’effet du nickel est apparent dans la gamme des nombres d’onde de 400 a 600 cm™,
En introduisant les atomes de nickel dans la matrice du SnO: ; la structure hote subie de
profonds changement dans sa structure. Cette bande constitué apparemment de plusieurs
contributions dues au désordre créer par le nickel ainsi que ’apparition de fraction amorphe de
I’étain (Sn), augmente avec 1’augmentation du taux de dopage de Ni. Nous remarquons que le

seuil de transition est autour du taux de dopage du nickel autour de 5at%.

V.111.4 Mesures optiques

Nous avons tracé les spectres de transmission de nos films de SnO:Ni sur la figure V.28

La transmission moyenne reste la méme avec une valeur autour de 85%.
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Figure V.28. Spectres de transmission des films de SnO2:Ni.
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Cni (at%) Eg(eV)
0 4,06

1 3,95

3 3,90

5 3,89

:

9

3,88
3,91

Tableau V.13. Valeurs du gap optique.

Apres le calcul du gap optique Eg, nous remarquons que Eg diminue avec le taux de
dopage et passe par un minimum avant d’augmenter comme I’illustre la figure V.29.
L’incorporation de dopant en tant que donneurs d’électrons est donc responsable de cette
diminution du gap optique. Par ailleurs, en augmentant le dopage au Ni, cette diminution
s’achéve autour de 5 at% de Ni et la tendance est renversée ce qui est due a la limite de la

solubilité solide du nickel dans le SnOx.
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Figure V.29.Variation du gap optique en fonction du taux de dopage au nickel.

Inset : Exemple d'extrapolation de la partie linéaire vers I'axe des énergies pour I'obtention du

gap optique pour le film de SnO,-Ni 5: at%.
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V.111.5. Mesures électriques
Nous avons representé sur la figure V.30, un exemple de la variation du courant en fonction

de la tension appliquée. Nous constatons que 1’aspect de la variation est de caractére ohmique.

0,003

< 0,002

-2,0 > 1,0 1,5
V (Volt)

2,0

-0,003

Figure V.30. Exemple de la variation du courant en fonction de la tension appliquée.

" Cni (at%) | Epaisseur (nm) | Résistivité (Q.cm)
0 400 1192
1 410 24,09
3 550 2,42
5 535 0,33
7 455 1,85
9 295 1,94

Tableau V.14. Valeurs de la résistivité de nos couches minces.

La figure V.31 présente la variation de la résistivité électrique de nos films en fonction
du taux de dopage au nickel. Nous remarquons une diminution de la résistivité électrique
jusqu’au taux de dopage au nickel autour de 3 at % et s’accroit légérement avec le taux de

dopage.
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Figure V.31. Variation de la résistivité en fonction du taux de dopage au nickel.

La mobilité des électrons, quant a elle, diminue avec le taux de dopage. Le phénomene
le plus probable expliquant la diminution de la mobilité est une augmentation de I’incorporation
d’impuretés dans les couches. Cette création de défauts diminue la mobilité ainsi que le libre
parcours moyen. L’augmentation de ces impuretés dans le réseau de SnO. augmente la
probabilité de collisions des électrons libres. En effet, le libre parcours moyen a une valeur tres
faible de quelques nanomeétres comparée a celle de la taille des grains, environ 60 nm. Par
conséquent, le facteur limitant de la mobilité n’est pas la diffusion aux joints de grains mais la
diffusion des impuretés ionisées. Les impuretés en présence possibles sont le chlore, I’azote ou
bien le fluor qui ne jouerait pas le réle de dopant mais d’impureté. Cela confirme les résultats

des mesures optiques.
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C- Dopage au lithium

Nous avons résume les conditions de dép6ts de nos films de SnO2 dopés Lithium,

préparés pour cette étude dans le tableau V.15.

Cui (at%) | Ts(°C) Temps de Epaisseurs (nm)
dépot
Substrat de verre | Substrat de silicium
0| 400 335
1 600 460
3 450 5 min 530 350
5 380 330
7 610 380
9 470 310

Tableau V.15. Résumé des conditions de dépdt de nos films minces.
V.I1V.1. Préparation des solutions de SnO2 dopées Lithium :

Les solutions de SnO> dopées lithium sont préparées a partir du chlorure d’étain (II) hydraté
(SnCl2:2H20), d’éthanol (C2HsO) et du chlorure de lithium (LiCl2.6H20), par la procédure
suivantes (figure V.32):

SnCl2:2H»0 + Chauffage 60°C 1 Heure + 2 Heure + Sans
C2HsO + Agitation agitation
LiCl2:6H-0.

[ Solution finale ]

Figure V.32 Schéma illustrant le protocole d’élaboration de couches minces de SnO3 : L.
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SnCl2:2H20 (g)
1.69225

Cii (at%o)

LiCl2 : 6H20 (9g) 0 0.00317 | 0.00953 | 0.01589 | 0.02225 | 0.02861

Tableau V.16. Quantités du chlorure d’étain et lithium pour différents dopages.
V.IV.2. Résultats de la spectroscopie d’absorption infrarouge FTIR :

Nous présentons sur la figure V.33, les spectres d’absorption infrarouge FTIR de nos couches

minces SnO; : Li.

C,, (at%)

< ——0
S i ——1
g ) B
(c?) ::“”x == S 5
.é A". vt/ ° 7
g & ——9
©

L - —

—_———Tr—r—1T——rr——r——r
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (cm'l)

Figure V.33. Spectres typiques d’absorption infrarouge de nos échantillons de SnO: : Li.

Les bandes autour de 540 et 620 cm™ correspondent aux modes de vibrations
antisymétriques Sn-O-Sn et SnO,. La bande d’absorption autour de 540 cm™ est aussi attribuée

aux vibrations de modes Sn-OH. En effet la figure V.33, nous suggére que nos échantillons ont
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une structure rutile sans aucune formation d’autres phase [09]. De tres faibles bandes
d’absorptions apparaissent autour de 1100 et 1300 cm™ qui sont basiquement dues a la vibration
de la liaison C-H, résultant de la réaction du CO: et H.O atmosphérique, ceci a été rapporté par
d’autres groupes de recherches [10]. Nous ne remarquons sur les spectres FTIR d’autres
signatures liées a I’addition du Li, ce qui indique que nos films sont bien homogeénes dans leurs
contenu chimique, et que le SnO dopé Li qui domine [11, 12]. La déformation sur les spectres

FTIR, autour de 2400 cm™ est due au substrat de silicium utilisé.
V.1V.3 Mesures par spectroscopie de diffusion Raman

Nous avons représenté sur la figure V.34, les spectres Raman de nos films minces de
SnO2 dopé Lithium.
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Figure V.34. Spectres Raman de nos échantillons.

Tous les spectres Raman de nos films minces nanostructurés présentent a la premiére
vue le pic typique Agg attribué au SnO> de structure rutile que se soit dans le cas de couches
minces ou en massif [20, 21]. Nous observons une bande centrée autour de 320 cm™ qui est

attribuée généralement a des nanocristallites de SnO> de dimensions de 1’ordre de 3-6 nm [18].
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L’effet du Lithium est apparent dans la gamme des nombres d’onde de 400 & 600 cm™.
En introduisant les atomes de Lithium dans la matrice du SnO- ; la structure hote subie des
changements dans sa structure. Une bande apparait autour de 589 cm™ due & I’introduction du
Lithium dans la matrice du SnO2.Vu que le rayon du Lithium est de I’ordre de 0.68 A est bien
inférieur a celui de 1’étain qui est de 1’ordre de 0.71A ; les atomes de Lithium peuvent se placer
dans les sites du Sn ou celles de I’oxygéene, ainsi qu’en positions interstitiels qui sont la plus
probable créant ainsi des sous structures introduisant des modes de vibrations apparaissant sur

les spectres Raman autour de 589 cm™.
V.I1V.4. Mesures optiques :

Nous avons tracé les spectres de transmission de nos films de SnO : Li sur la figure V.4.4. La

transmission moyenne reste la méme avec une valeur autour de 80%.
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Figure V.35. Spectres de transmission des films de SnO> : Li.
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Apres le calcul du gap optique Eg ; nous remarquons que Eg diminue avec le taux de
dopage et passe par un minimum avant d’augmenter comme [D’illustre la figure V.36.
L’incorporation du dopant en tant que donneurs d’électrons est donc responsable de cette

diminution du gap optique. Par ailleurs, en augmentant le dopage au Li, nous avons remarqué

Li (at%o) Eg (eV)
0 4.06
1 3.93
3 3.85
5 3.85
7 3.87
9 3.80

que le gap optique diminue légérement.

Tableau V.17. Valeurs du gap optique.
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Figure V.36. Variation du gap optique en fonction du taux de dopage au Lithium.
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V.1V.3. Mesures électriques :

Nous avons représenté sur la figure V.4.6, un exemple de la variation du courant en

fonction de la tension appliquée. Nous constatons que 1’aspect de la variation est de caractere

ohmique.

Figure V.37 Exemple de la variation du courant en fonction de la tension appliquée.

Cui (at%) | Epaisseur (nm) | Résistivité (©.cm)
0 400 1192
1 410 0.80
3 550 0.92
5 535 0.33
7 455 0.31
9 295 0.2

Tableau V.18. Valeurs de la résistivité de nos couches minces.
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Figure V.38. Variation de la résistivité en fonction du taux de dopage au Lithium.

La figure V.38, présente la variation de la résistivité électrique de nos films en fonction
du taux de dopage au lithium. Nous remarquons une diminution de la résistivité électrique en
augmentant la concentration du lithium.

La mobilité des électrons, quant a elle, augmente avec le taux de dopage. Le phénomeéne
le plus probable expliquant cette augmentation de la mobilité est due a la fagon de 1’ionisation
se fait des atomes de lithium. Le lithium, comme tous les métaux alcalins, posséde une orbitale
extérieure occupée par un seul électron de la fagon suivante : 1s22st. L’électron de valence, par
suite de I’effet d’écran d’une couche complete sur le noyau, est faiblement retenu. Il en résulte
que la chimie du lithium est essentiellement ionique. Cependant, le lithium peut aussi donner
des liaisons covalentes avec des composés organiques.

L’atome de lithium ionisé Li* dans notre cas participe a ’augmentation de la
conductivité puisqu’il se substitue aux ions Sn** qui ont un rayon ionique r = 0.71 A et celui du
Li* r = 0.68 A [21]. Il se peut que la substitution de Sn** par Li* laisse trois charges positives
(trous) dans la bande de valence ou bien Li* occupe des positions interstitielles dans la maille
de SnO; entre les atomes de Sn et ceux de I’oxygene. La présence de ces liaisons engendre une
augmentation de la mobilité des porteurs de charge qui sont les trous dans notre cas ; et donc
une chute de la résistivité électrique car Li* se comporte comme accepteur de charge [22].
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Par ailleurs la création de défauts diminue la mobilité ainsi que le libre parcours moyen.
L’augmentation de ces impuretés dans le réseau de SnO> augmente la probabilité de collisions
des électrons libres. En effet, le libre parcours moyen a une valeur trés faible de quelques
nanomeétres comparée a celle de la taille des grains, environ 60 nm. Par conséquent, le facteur
limitant de la mobilité n’est pas la diffusion aux joints de grains mais la diffusion des impuretés
ionisées. Les impuretés en présence possibles sont le chlore, I’azote t le carbone qui ne jouerait

pas le role de dopant mais d’impuretés. Ce phénomeéne est reduis dans nos films minces.

V.2. Conclusion :

Des couches minces de SnO2 pur et dopé Bi, Ni, Li ont été préparées avec succes par la
méthode tres simple : Spray Pyrolyse Ultrasonique qui a été développée et montée au par notre
équipe « Equipe de Conception et Modélisation de Matériaux pour 1’Optoélectronique C2MO

» du laboratoire de Génie Physique.

La diffraction des rayons X, La spectroscopie de diffusion Raman, Les spectroscopie
d’absorption infrarouge FTIR, Les spectroscopie d’UV-Vis-NIR, Mesures électriques 1-V sont
les différentes techniques de caractérisation sur nos échantillon du SnO; pur et dopés au
Bismuth, Nickel, Lithium.

Les résultats obtenus et apres les interprétations on a trouvé qu’avec la méthode simple :
Spray Pyrolyse Ultrasonique nous pouvons synthétiser des couches minces nanosctructurées de

SnO- dopé Bismuth, Nickel et Lithium présentant de bonnes propriétés optoélectroniques.
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Conclusion générale

L’oxyde d’étain constitue ainsi un trés bon candidat pour remplacer I'ITO dans la

réalisation des cellules solaires et dans tant d’autres applications en magnéto-optoélectroniques.

Une étude de premier principe a été réalisée en utilisant le code Wien2Kk, qui est une
implémentation de la méthode FP-LAPW dans le cadre de la DFT. Le potentiel d'échange et de
corrélation est traité dans le cadre de I’approximation du gradient généralis¢ (GGA)
(Generalized Gradient Approximation) et 1’approximation (Tb-mBJ) Trans-Blaha-modified
Becke—Johnson. Cette derniére a pour avantage de trouver la valeur du gap en bon accord avec

I’expérimental.

Les paramétres structuraux de maille ao, le module de compression Bo ainsi que sa
dérivée B’ et le volume minimal Vo calculés en comparaison avec d’autres travaux nous permet

de vérifier la fiabilité de notre calcul.

L’étude des propriétés ¢lectroniques de notre matériau SnO2 avec les deux
approximations GGA et GGA + TB-mBJ confirme que le SnO a un gap direct dans la direction
[- T. Dans la structure de bande directe du SnO2, le haut de la bande de valence est
principalement constitué des états (p) de I’oxygene, tandis que le bas de la bande de conduction
a un caractére (anti-bonding) provenant des états (4s) Sn et (p) O. L’énergie de gap calculée
par I’approximation GGA est égale a 0.77 eV, qui est une valeur plus petite en comparaisant
avec celle de I’éxperimental de 3.6 eV. D'un autre c6té; le gap obtenu par I’approximation
GGA+TB-mBJ est de 2,86 eV, qui est proche de la valeur expérimentale et mieux que les autres

valeurs théoriques.

Les propriétés thermodynamiques ont été déterminées a partir des énergies en fonction
des volumes calculés pendant I’optimisation du volume dans des intervalles de températures de
0 a2000 K pour le SnO». L'effet de la pression a été étudié dans I'intervalle de 0 a 26 GPa. La
capacité calorifique (Cv), coefficient de dilatation thermique (), Température de Debye (6p)
et I'entropie (S) du SnO> ont été calculés pour P =0 GPa et T = 300 K.

Des couches minces de SnO> dopé Bi, Ni, et Li ont été preparées avec succes par la
méthode trés simple : Spray pyrolyse ultrasonique qui a été développée et montée au sein méme
de I’équipe de Conception et modélisation de matériaux pour I’Optoélectronique C2MO du

laboratoire de Génie Physique.
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Les spectres de la diffraction des rayons X indiquent la structure rutile de tous nos
échantillons purs et dopés. Une augmentation de parametre de maille en fonction de la
concentration en Bismuth est remarquée. Une formation de a-Bi>O3 de phase monoclinique est

apparue en dopant le SnO- avec le Bismuth.

Les images MEB de nos couches minces du SnO> dopé au Bismuth 5 at % déposées par
la technique spray pyrolyse ultrasonique sur des substrats de silicium a la température 450 °C
avec différentes résolutions. Nous montrent que les films contient des grains sous forme des
dents de requin (Shark Teeth) et ayant une structure homogene. L’épaisseur de la couche qui
est d’une valeur de 282 nm obtenue par le MEB et qui est en bon accord avec celle calculée par
le profilométre (d = 279 nm).

Les spectres d’absorption infrarouge FTIR de tous nos films, montrent bien la présence de
la bande d’absorption stretching autour de 540 cm™ attribué aux modes de vibrations Sn-O-Sn
et la bande d’absorption autour de 600 cm™ indiquant les modes de vibrations Sn-O ; ce qui
indique la structure rutile de nos films. Par ailleurs ; nous avons remarqué 1’apparition de bandes
entre 1300 et 1500 cm™, qui sont dues a la présence de carbone issue des solvants utilisés lors

de la préparation de la solution de départ.

La spectroscopie de diffusion Raman nous a confirmé que le SnO2 déposé est d’une structure
rutile est que 1’effet du bismuth est remarquable par la présence de la bandes de diffusion sur
les spectres Raman de nos films autour de 96 cm™, 107 cm™, 268 cm™ et 356 cm™. L’effet du
Nickel est remarquable par la présence de la bande large sur les spectres Raman de no films
entre 400 et 600 cm™ et qu’un seuil de transition est autour de Cni = 5 at%. Pour le Lithium la
présence d’une bande large sur les spectres Raman de nos films entre 400 et 600 cm™ et le pic

autour de 589 cm™ confirme I’influence du dopant sur la matrice du SnO,.

Les spectres d’absorption infrarouge FTIR de tous nos films, montrent bien la présence de
la bande d’absorption stretching autour de 540 cm™ attribué aux modes de vibrations Sn-O-Sn
et la bande d’absorption autour de 600 cm™ indiquant les modes de vibrations Sn-O ; ce qui
indique la structure rutile de nos films. Par ailleurs ; nous avons remarqué 1’apparition de bandes
entre 1300 et 1500 cm™, qui sont dues a la présence de carbone issue des solvants utilisés lors

de la préparation de la solution de départ.

Les spectres de transmission de nos films indiquent bien une forte transparence dans le
visible et diminuent avec I’augmentation du taux de dopage au bismuth. Le gap optique diminue

en fonction de la concentration en Bismuth, Nickel et Lithium ce qui est traduit par la
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substitution des ions Sn par ceux du Bi, Ni et Li tout en créant des trous qui seront les porteurs

de charges majoritaires.

La résistivité augmente avec le taux de dopage. Nous remarquons une augmentation de la
résistivité électrique jusqu’au taux de dopage au Bismuth autour de 7 at% et s’accroit
brutalement avec le taux de dopage au bismuth, Par contre pour les deux autres dopants Ni et
Li, on a remarqué une diminution de la résistivité en fonction de I’augmentation du taux de
dopage.

Enfin, par la méthode simple : spray pyrolyse ultrasonique ; nous pouvons synthétiser des
couches minces nanosctructurées de SnO> dopé Bismuth, Nickel et Lithium présentant de

bonnes propriétés optoélectroniques.
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Résume :

Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, électroniques et
thermodynamiques du oxyde d’étain en utilisant des méthodes de premiers principes
basées sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) a travers la méthode des
ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) implémentée dans le code de calcul
Wien2K d’une part et d’autre part une étude expérimentale sur le dioxyde d’étain pur
et dope Bi, Ni, Li par la technique Spray pyrolyse ultrasonique pour le dép6t des couches
minces et les caractériser afin d’avoir les différentes propriétés structurales, chimiques,
électriques et optiques.

Mots-Clés: Propriétés électroniques, Optiques, SnO2, FP-LAPW, Wien2K, Couches
minces.

Abstract :

The aim of this work is to study the structural, electronic and magnetic properties
of Tin oxide using the first principles calculations based on the density functional theory
(DFT) via the Full-Potential Linear Augmented Plan Waves (FP-LAPW) method
implemented in the Wien2k package. An experimental study using the technic of
ultrasonic spray pyrolysis to obtain thin films of pur SnO, and doped with Bi, Ni, Li
with characterization to obtain different properties us structural, chemical, electrical and
optical properties.

Key-words: Electronic properties, Optical, SnOz, FP-LAPW, Wien2K, Thin films.
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1. Introduction

Tin oxide (Sn0O,) is one of the most important oxide materials; it is a n-type semiconductor, with a
3.6 eV band gap. Its rutile structure belongs to the P4,/mm space group [1]. Interestingly, the simul-
taneous occurrence of transparency and conductivity of SnO, is a unique feature among the Group-IV
elements of the periodic table. Due to its excellent electrical and optical properties, SnO, has been
used for photovoltaic devices, electrode materials, light emitting diodes, flat panel displays and gas
sensors. Tin oxide attracts lots of attention because it offers many advantages: simple fabrication pro-
cess, rapid response and recovery, low cost... [2,3].

First-principles electronic structure calculations of tin oxide have been reported in the literature
[4-7]. Using the density functional theory (DFT) within the local-density approximation (LDA), struc-
tural, electronic and optical properties of SnO, have been investigated by Donglin Guo and Guo and Hu
[7]. The ultraviolet absorption spectrum has been addressed by studying the optical properties [4].
Qi-Jun Liu et al. have explained the origin of the spectral peaks on the basis of the crystal-field and
molecular-orbital bonding theory [8].

The behaviors of bulk SnO,, such as phase transition, electronic properties, lattice dynamics, and
optical properties have attracted sustained investigations both in experiments and theories.
However, thermodynamic properties of Tin oxide have been scarce from what we have read in the lit-
erature. Thermal properties of solid are closely correlated with various fundamental physical proper-
ties, such as specific heat, melting point, inter-atomic bonding, equation of states, Debye temperature,
thermal expansion coefficient. For these reasons, in the present work, ab initio calculations, using the
full potential linearized augment plane wave method with the generalized gradient approximation
(GGA) and GGA plus modified Becke and Johnson (GGA + TB-mBJ) as exchange correlation potential
and quasi-harmonic Debye model, were used to investigate the structural, electronic and thermody-
namic properties of Tin oxide.

2. Computational details

The first principles calculations were performed using the full potential linearized augmented
plane wave (FP-LAPW) method as implemented in Wien2k code [9]. The exchange and correlation
effects were treated within the generalized gradient approximation (GGA) framework [10] and gener-
alized gradient approximation plus trans-blaha-modified Becke-Johnson (TB-mB]J) [11]. The mB]
approximation can find the band gap in better agreement with the experimental band gap. The size
of basis sets was controlled by the parameter Ryr - Kinax, Where Ryr is the smallest muffin tin radius
in the unit cell and K, is the magnitude of the largest K vector in reciprocal space. In our calculations
we have expanded the basis function up to Ry - Kinex = 8. The maximum value for partial waves inside
atomic spheres is I,,qx = 10. The core energy cutoff is taken as —6.0 Ryd. The self-consistent calculations
were considered to converge when the total energy difference between successive iterations is less
than 107> Ry per formula unit.

The quasi-harmonic Debye model [12,13] has been applied to calculate the SnO, thermodynamic
properties. The non-equilibrium Gibbs function G*(V, P, T) can be written as [14]:

G (V,P.T) = E(V) + PV + Ayip[0p(V), T] (1)
where E(V) is the total energy per unit cell of SnO,. PV is the constant hydrostatic pressure condition,

0p(V) the Debye temperature and A,;, the vibrational Helmholtz free energy, which can be written as
[15,16]:

Auip(0p, T) = nKyT 98in’ +3In(1—e ™) - D(%} )

where n is the number of atoms per formula unit, and D (%) represents the Debye integral. The Debye
temperature 0p is expressed as [16]:
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Op = % [anv”znrﬁf(o‘)\/% 3)

where M is the molecular mass per unit cell and Bs is the adiabatic bulk modulus, which is approxi-
mately given by the static compressibility [13]:

d*E(V
Bs =~ B(V) = v% 4)

flo) is given by [17,18]:

1) 13
21+0\"? [11+0\?
f(”){3[2<3120> *(?147) )
where ¢ is Poisson ratio. Therefore, the non-equilibrium Gibbs function G*(V, P, T) can be minimized
with respect to the volume V as:

{ac:* (V,P, T)}
PT

oV (6)
By solving Eq. (6), we get the thermal equation of state (EOS) V(P, T).
Thermodynamic quantities such as the heat capacities Cy, (at constant volume), G, (at constant

pressure), and the entropy S, have been calculated by using the following relations [14]:

Cv = 3nk {4D(9/T) - %} 7
Cp=Cy(1+yT) (8)
S = nk[4D(0/T) — 3In(1 — e~"/")] (9)

where « and y are respectively the thermal expansion coefficient and the Griineisen parameter, given
by [14]

_ G
o= B,V (10)
_ dIno(v)
7= i) (I
The isothermal bulk modulus By is given by [14]
2
Br(P,T)=V gCV.PT) (‘2/’P’ D (12)
oV PT

SnO, with tetragonal rutile structure belong to the P4,/mnm space group. Experimental lattice param-
eters are d, = b =4.737 A and c = 3.186 A. The unit cell contains six atoms: two tin (Sn) atoms occupy-
ing the 2a Wyckoff positions, (0,0,0) and (0.5,0.5,0.5), and four oxygen (O) atoms occupying the 4f
positions, (u,u,0), (—u,—u,0), (0.5 +u,0.5 —1,0.5), and (0.5 — u,0.5 + 1,0.5), where u=0.307 [18,19].
The electronic valence configurations for Sn and O are respectively 5s25p? and 2s22p*.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

Sn0, is characterized by the two lattice parameters a and c and the internal parameter u. its unit
cell contains two tin atoms are set at (000; 1/21/21/2) and four oxygen atoms in the following
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positions + (uu 0; u+1/21/2 —u 1/2). It is clearly seen that the oxygen atomic positions depend on
the internal parameter u. The total energy is then calculated as a function of volume and the obtained
data fitted to the Murnaghan equation of state [20]:

_ BoV [(Vo/v) _ VoBy
E(V) = 5 {33—1 +1| +E ] (13)
where
d’E
BOZVW (14)

We have fitted the calculated E-V points to the Birch-Murnaghan equation of state (EOS) to obtain
the equilibrium lattice constant ag, bulk modulus By and its pressure derivative B’ [20]. The total
energy as a function of volume per formula unit for SnO, is shown in Fig. 1. These values are listed
in Table 1, together with other theoretical and experimental results. The calculated results are in good
agreements with theoretical results [21-24] and experimental data [25-27]. The optimized lattice
parameters a, and c are within 0.34%, 0.35% and 0.33% from the experimental data [24-26]. The cal-
culated bulk modulus B, =219.348 GPa is less than B, = 244.7 GPa found by Bo Zhu et al. [23] and
higher than B, = 181 GPa found by Peltzer y Blanca et al. [24]. However, the calculated B, is in good
agreement when compared with experimental B, found by Chang et al. [27]. Finally our results show
that the most stable structure of the rutile-type SnO, occurs when a, =4.80 A, c=3.217 A, c/a=0.670
and u = 0.306. These values agree well with available experimental and other calculation values, indi-
cating that the methods used in our calculations are reliable and reasonable.

3.2. Electronic properties

Sn0, is of great interest and has found broad range of scientific and engineering applications. It has
necessitated precise knowledge of the fundamental energy gap as well as the alignment of the main
conduction-band valleys. The self consistent scalar relativistic band structures of SnO, were obtained
at equilibrium volume as well as at high pressure within the GGA, and TB-mBJ schemes [11]. The band
structures of SnO, are shown in Fig. 2. Note that the GGA method is inadequate to describe correctly
the electronic properties of such materials; usually it strongly underestimates the value of the band
gap energy [28,29]. The usual problem of the DFT gap underestimation encourages the researcher
to find a suitable solution; TB-mB]J is a modified version of the exchange potential proposed by
Becke and Johnson. This semi local exchange potential mimics very well the behavior of

-344331.4 | @ Our work
Murnaghan Fit

-344331.5 -

-344331.6 -

-344331.7 -

Energy (eV)

-344331.8 -

-344331.9 -

-344332.0 -

66 68 70 72 74 76 78 80 82
Volume (A%)

Fig. 1. Energy as a function of volume per formula unit for SnO,.
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Table 1
Our calculated (bold values), lattice parameters a, and c, bulk modulus B, and its pressure derivative B’ of rutile-type SnO, at
P=0GPa and T=0K, in comparison with the experimental and other theoretical data.

a, (A) c(A) u B, (GPa) B
Present work (GGA) 4.80 3.217 0.3060 219.348 4.935
GGA 4.928° 3.288° - 204.5° 4.14°
4.749° 3.142° 0.307° - -
Other 4.699° 3.165¢ 0.306° 244.7° 4.44¢
4.761¢ 3.184¢ 0.3061¢ 181¢ -
EXp 4.738° 3.1865° - 270° -
4.737" 3.186" 0.307" - -
4.738°% 3.186° - 2128 5.13¢
2 Ref. [21].
b Ref. [22].
© Ref. [23].
d Ref. [24].
¢ Ref. [25].
f Ref. [26].
2 Ref. [27].
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Fig. 2. Band structure of SnO, within GGA (a), and GGA + TB-mB]J (b).
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Fig. 3. Total and partial density of states of SnO, within GGA (a), and GGA + TB-mB] (b).

orbital-dependent potentials and leads to calculations which are barely more expensive than GGA cal-
culations. Therefore, it can be applied to very large systems in an efficient way.

The GGA + TB-mB] gives a larger value of band gap than that of GGA [30]. The occupied states below
the Fermi energy correspond to the valence band, whereas the unoccupied states lying above the
Fermi energy correspond to the conduction band. It can be seen clearly that both conduction and
valence band are located at I" point, which means that SnO, has a direct band gap in I'-I" direction.
In the direct band structure of SnO,, the top of the valence band mostly consists of O(p) states, while
the bottom of the conduction band has an anti-bonding character arising from the Sn(4s) and O(p)
states. The calculate band gap by GGA is 0.77 eV, which is much smaller than the experimental
3.6 eV value [31]. In the other hand; the band gap obtained by GGA + TB-mB] approximation is
2.86 eV, which is close to the experimental value and better than other theoretical values found in
the literature: 1.38 eV by Li et al. [32], 1.08 eV by Peltzer y Blancé et al. [33], and 0.832 eV (GGA)
and 2.76 eV (mB]) by El Haj Hassan et al. [34]. The discrepancy between theoretical and experimental
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Fig. 5. Variation of the heat capacities Cy versus temperature at different pressures.

values are attributed to the fact that ab initio calculations performed using DFT usually underestimate
the band gap [8]. Unfortunately, theoretical predictions of the band gap failed to explain the experi-
mentally obtained band gaps.

The total and partial densities of states of SnO, calculated within both GGA and GGA + TB-mBJ are
also shown in Fig. 3. The O-2p states are mainly predominant in the upper parts of the band structure.
It is clearly seen that there is hybridization between O-2p states and Sn-5s and 5p states. We can see
that the bandwidth in the lower part of the valence band is 3.62 eV and 2.95 eV and in the upper part
is 8.13 eV and 6.90 eV (Respectively within GGA and GGA + TB-mB]). Above the Fermi level, the con-
duction band is predominantly composed of Sn-5p and 5s states that are hybridized with O-2p. The
intense peak in the conduction region take place at 12.15 eV with GGA and the most intense peak val-
ues with GGA + TB-mB]J at: (7.23, 9.58, 10.73, 12.93 eV). Our results are in good agreement with those
obtained by pseudopotential GGA and FP-LAPW calculations [8,35].
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3.3. Thermodynamic properties

Now let us discuss about the thermodynamic properties of SnO,. These properties were determined
from the calculated E_V data in the temperature range from 0 to 2000 K for SnO,. This high temper-
ature is far from the melting point. As a result the quasi-harmonic Debye model remains fully valid.
The effect of pressure was studied in the range of 0-26 GPa.

First, we have studied the variation of SnO, bulk modulus (B,) as a function of temperature for dif-
ferent values of pressure. The results are represented in Fig. 4. From this figure, we see that the bulk
modulus decreases with increasing temperature at a given pressure and increases with pressure at a
given temperature. The bulk modulus nearly remains constant when T < 100 K. Above this tempera-
ture, a linear dependence is clearly observed.

The investigation on the heat capacity of crystals is an old topic of condensed matter physics
[36,37]. Two well-known limiting cases are correctly predicted by the standard elastic continuum
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Table 2

Heat capacity Cy, coefficient of thermal expansion o, debye temperature 6p and entropy S of SnO, at P=0 GPa and T=300K in
comparison with the experimental and other theoretical data.

Cy(Jmol K™ o (107°K™) 0p (°K) S(mol 'K

Present work 59.3 1.60 663.64 48.78

Other 60° 3.80° 662° 52.349
74.80° - - 49.01°

Exp 55.84" 1.17¢ - -
55.28% - - 51.82¢
53.22" - - -

2 Ref. [34].

b Ref. [39].

¢ Ref. [40].

d Ref. [41].

€ Ref. [42].

[ Ref. [43].

& Ref. [44].

' Ref. [45].

theory [37]. At high temperatures, the constant volume heat capacity (Cy) tends to the Petit and
Dulong limit [38]. At sufficiently low temperatures, Cy is proportional to T> [38]. We present in
Fig. 5. the temperature dependence of the isochoric (Cy) heat capacity for SnO,. C(T) indicates a sharp
increase up to ~800 K, which is attributed to the anharmonic approximation of the Debye model used
here. However, at high temperature, the constant volume heat capacity Cy tends to the Dulong-Petit
limit, which is common for all solids. At room temperature we find that Cy is about 59.3 ] mol~! K~!
which is in good agreement with the experimental value of Cp in the rutile-type (55.84 J mol~! K™!
[34]). Our result is closer to the experimental values than the value of 74.80 ] mol~' K~! reported
by Miiller et al. [42].

The fractional increase in length per unit rise in temperature is called the material’s coefficient of
thermal expansion. This is an important physical property of the materials. The calculated thermal
expansion coefficient of SnO, as a function of temperature and pressure is shown in Fig. 6. Our calcu-
lated value of 1.60 x 107°K™! is in a better concordance with the experimental value of
117 x 107> K reported by P.S. Peercy and Morosin [43] than the theoretical value of
3.80 x 107> K~! found in Ref. [34]. It is shown that the thermal expansion coefficient « also rapidly
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increases with T up to 500 K and then linearly increases for higher temperatures. The increase of o
with T becomes smaller as pressure increases. The thermal expansion coefficient o gets very small
for higher temperatures and higher pressures.

The Debye temperature 0 is a very important parameter, which is related to many physical prop-
erties of solids, such as specific heat and melting temperature. Fig. 7. displaying the variation of the
Debye temperature 0p with respect to the temperature clearly shows that 0p is nearly constant from
0 to 120 K and decreases linearly with increasing temperature from T > 120 K. At zero pressure and
300 K, the obtained Debye temperature values for SnO, is about 663.64 K, which is in good agreement
with the nearly 662 K value computed by El Haj Hassan et al. [34].

Finally, we finish our work with the calculation of entropy (S), which is related to the notions of
order and disorder. It also gives useful information that is required to specify the exact physical state
of a system, given its thermodynamic specification. Our calculated value of 48.78 J/mol K, which con-
cords with the experimental value of 51.82 J/mol K given by Gurevich et al. [40] and theoretical value
of 52.34 J/mol K given by Ref. [44] and 49.01 J/mol K given by Ref. [45]. The calculated entropy for
Sn0, under various pressures as a function of temperature is presented in Fig. 8. It is confirmed that
the entropy increases exponentially with the rising of temperature. At the same time it decreases with
increasing pressure.

Heat capacity Cy, coefficient of thermal expansion o, Debye temperature 6p and entropy S of SnO,
have been calculated for P=0 GPa and T = 300 K. Results are gathered in Table 2, where experimental
values and other theoretical results are recalled for sake of comparison.

4. Conclusion

In summary, we have performed detailed ab initio calculations within the generalized gradient
approximation (GGA) and GGA plus modified Becke and Johnson (TB-mB]) as exchange correlation
potential, to study the structural, electronic and thermodynamic properties of SnO,. The structural
results such as the lattice parameters and bulk modulus are in good agreement with the previous the-
oretical and experimental data. Our calculated electronic properties show that SnO, has direct band
gap with a value of 2.86 eV, which is found closer to the experimental value and to be in very good
agreement with theoretical data available. Thermodynamic quantities such as the heat capacity, the
thermal expansion coefficient, the Debye temperature and the entropy, have been calculated using
the quasi-harmonic Debye model for various values of temperature and pressure. Hence, this study
can light the way for more investigation of this popular oxide material for various chemical and phys-
ical applications.
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