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Introduction générale

Pour répondre a un ensemble de besoins de plus en plus grandissant un important
effort de recherche a été entrepris ces derniéres annees dans plusieurs domaines
technologiques allant de la microélectronique, capteur a gaz et transducteurs
optoélectroniques. L'oxyde de Zinc préparé en couche mince joui de plusieurs caractéristiques
(transparence, large conductivité, stabilité chimique, facilité d'élaboration etc...) ce qui fait de

ce matériau un sérieux candidat pour ces applications.

L'oxyde de zinc non dopé présente généralement une conductivité a caractére n, et
c'est I'obtention du ZnO type p qui est difficile. En effet le dopage de ZnO type p est devenu

un challenge pour nombreux groupes de recherches.

Le ZnO type p, peut théoriqguement étre obtenu en incorporant des éléments du groupe
| ou le groupe V. Le dopage par les éléments du groupe | est possible et effectif que ceux du
groupe V, parce gu'ils produisent plus d'accepteurs peu profonds. Par ailleurs, il a été observé
que le dopage par les éléments du groupe | accroit la concentration des donneurs. Cela est
attribué a la tendance des dopants du groupe | d'occuper les sites interstitiels a cause de leur
petit rayon atomique. D'un autre coté, les dopants du groupe V sont peu solubles dans le ZnO
a cause de I'équivalence de leurs rayons ioniques. Plusieurs travaux sur le ZnO type p ont vu

le jour mais les résultats sont sujets de débats.

L’étude des propriétés physico-chimiques des matériaux a un intérét particulier sur le
progrés 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 déployes 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, électroniques,
vibrationnelles et mécaniques. Les méthodes de simulation ont joué un réle important dans la
détermination de ces quantites ; 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
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techniques, varient de schémas trés empiriques (classiques) aux méthodes ab initio. Des

classes différentes distinguent alors les méthodes de simulations numeriques :

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

Les méthodes semi empiriques font appel aux paramétres 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 I’énergie d’interaction entre les
particules. Cela ne veut pas dire pour autant qu’ils sont rigoureusement exacts car ils
reposent sur un certain nombre d’approximations ; lesquelles sont plus ou moins
contrdlées 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
colteuses en temps de calcul et mémoire de machines. Elles trouvent d’ailleurs un
domaine d’application grandissant en sciences des matériaux. Et ceci, grace a
I’amélioration constante des puissances de calcul et des développements théoriques de

ces dernieres décennies.

Afin de corroborer I'expérience et les conséquences de I'nypothese et vu les moyens

insuffisants existant dans notre laboratoire et le colt trés élevé de 1’achat et 1’installation

d’une machine « high tech » pour le dépdt de nos matériaux. Nous avons procéder a la mise

en ceuvre d’une technique simple de dépot du ZnO en couches minces et nanostructures. En

effet cette technique faisant partie de la spray-CVD (pour Chemical VVapor 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 procéder a I’optimisation des conditions

de dépdt pour chacun de nos matériaux étudiés. De ce fait, et dans notre cas, des couches

minces nanostructurées de ZnO dopé K, N, et Mg ont été préparées avec succes par cette

méthode tres simple dite : Spray Pyrolyse Ultrasonique.



Introduction générale

Le manuscrit s'organise de la facon suivante :

- Une partie théorique concernant I’étude théorique de premier principe du ZnO
dopé potassium K.
- Une partie expérimentale consacrée au ZnO pur et dopé K, N et Mg en couches

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

e Le premier chapitre est une recherche bibliographique présentant I’oxyde de zinc sous
toutes les coutures.

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 généralisé
(GGA) et GGA ou LDA +TB mBJ.

e Le troisieme 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.

e Le quatrieme chapitre porte sur les méthodes de dépbt et les techniques de
caractérisation.

e Le cinquieme chapitre est dédié aux résultats obtenus par 1’étude expérimentale du
ZnO pur et dope Potassium, Azote et Magnésium. 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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I.1 L’oxyde de zinc : propriétés générales

1.1.1 Introduction

Les nanomatériaux a base de semi-conducteurs font I'objet d'un grand intérét et ont
suscité de nombreuses recherches ces dernieres années pour des fins technologiques en raison

de leurs éventuelles applications dans les domaines de 1’électronique et 1’optoélectronique [1].

L’un des semi-conducteurs les plus étudier est I’oxyde de zinc. Comme la plupart des autres
composés semi-conducteurs a large bande interdite, le ZnO a été étudié de maniére
importante depuis le début des années 1950 avant d'étre relativement délaissé dans les années
1970, pour connaitre ensuite un regain d'intérét important a partir des années 1990 en raison
de ses propriétés fondamentales trés attractives. Des progres réalisés en matiére de techniques
de synthéses et d'épitaxies de ce matériaux en films minces et les premiers résultats indiquant
la possibilité de convertir la conductivité de ce semi-conducteur du type n en type p. Ainsi, la
révolution des nanotechnologies lui a conféré une place maitresse parmi les matériaux en
course pour les applications optoélectroniques suite a ces multiples avantages comme la
grande conductivité thermique, la haute résistivité et la forte diffusion et absorption des
rayonnements ultraviolets. Dans le cas de I’électronique ZnO est devenu le concurrent direct
du GaN. L’atout fondamentale de ZnO tient en sa trés grande énergie de liaison exciton que
(60 meV) qui permet d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émission améliorées et
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exploitant des effets nouveaux par exemples microcavités optiques opérant dans le mode de
couplage fort. C’est également un matériau trés répondu sur terre, sa non toxicité fait de lui un
produit facilement utilisable sans la moindre nuisance ou risque biologique. Le matériau ZnO
existe sous forme naturelle, sous le nom de « Zincite >, mais peut aussi étre synthétisé de

maniere artificielle sous forme massive (figurel.l).

Figure 1.1 : Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a) et (b) et provenant de synthése
hydrothermal (c) et (d).

la couleur du ZnO varie suivant les impuretés qu’il contient : sa couleur rouge par exemple,

est due a la présence de manganese au sein du matériau ; pur, il est transparent.
1.1.2 Propriétés cristallographiques

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'état naturel, cristallise selon la
structure hexagonale compacte du type wirtzite [2], représenté dans la figure 1.1, les
différentes distances caractéristique du réseau cristallin étant présentées dans le tableau 1.1. Le

paramétre généralement utilisée pour caractériser la maille cristalline est :

y=1(3j2+1 3].

On peut voir ce paramétre comme une caractérisation de I’anisotropie du réseau, qui
dans le cas du monocristal parfait vaut p =3/8=0.375. Les atomes de zinc et d’oxygéne sont
situés dans les positions de Wyckoff spéciales 2b du groupe d’espace P6amc [4].
Zn: (0,0,0) , (2/3,1/3,1/2)
O: (0,0,p) , (2/3,1/3,1/2+ )

a(A) fca) | ca | p | Reférence

3,249 | 5204 | 1,602 | 0,382 5]
3,286 | 5241 | 1,595 | 0,383 [6]
3,247 | 52075 | 1,603 | nc [7]

Tableau 1.1 : Distances interatomiques calculées et mesurées d’un monocristal de ZnQO.
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Figure 1.2: Structure cristalline de I’oxyde de zinc.

Chague atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygéne situés aux sommets d'un
tétraédre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraedre mais déplacé de
0,11 A dans une direction paralléle a I'axe ¢ (Figure 1.2). Les molécules d'oxyde de zinc
maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que I'on

attendrait d'un cristal purement ionique. Ce phénoméne est di a ’homopolarité des liaisons

Zn-0 [8].

Lorsque la pression augmente, ce type de structure devient rapidement instable a cause
de son anisotropie et, autour de 10 GPa a température ambiante, il se produit une transition de
la phase wurtzite & la phase NaCl, cristallisée en cubique face centrée et illustrée sur la figure
I.1.a). Ce type de maille cristalline améne une diminution du volume de la maille élémentaire
d’environ 17% [9].

La derniere forme cristallographique possible pour ZnO est la phase zinc-blende
présentée sur la figure 1.1b). Cette phase reste peu étudiée et est accessible en faisant croitre

du ZnO sur un substrat lui aussi cristallisé en zinc blende [10].
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Figure 1.3 : a) structure NaCl b) structure zinc blende

1.1.3 Les propriétés optiques

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a deux [11] Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’¢laboration. L’indice de
réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [12]-[13]
L’amélioration de la steechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient
d’absorption et a une augmentation de 1’énergie de la bande interdite [14]-[15]. L’oxyde de
zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (transparent

conductive oxide). Trés peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence.

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un
bombardement d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons ; ce phénomene correspond a la
luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs,
Différentes bandes de photoluminescence ont été observeées : elles vont du proche UV (350
nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm). Dans
les couches minces steechiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui
sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes

d’oxygene [16].

Fons et al [17] ont rapporté que 1’étude des propriétés de photoluminescence des
couches dans la région du visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du

matériau.

Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette propriété dans
les dispositifs optoélectroniques comme les écrans a tubes cathodiques, les diodes électro-
luminescentes pour I’affichage couleur, la signalisation ou I’éclairage. Récemment, 1’émission

des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son efficacité luminescente élevée,
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de sa propriété non ohmique et de sa grande énergie de liaison d’excitation (60 meV). Celle-Ci
est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 meV) [18]et de plus, ZnO peut étre

préparée a une plus basse température que ces deux autres matériaux.

Les films de ZnO peuvent étre déposés par plusieurs techniques: épitaxie par jet
moléculaire [19], pulvérisation R.F magnétron [20], dép6t par ablation laser (PLD) [21]. Le
but des recherches en photoluminescence est d’obtenir un matériau pouvant émettre dans
’ultraviolet par suite de transitions entre la bande de conduction et la bande de valence. La
plupart des auteurs ont indiqué que le centre d’émission UV pourrait étre une transition
d’excitation [22-24]. D’autres auteurs ont supposé que 1’émission verte est provoquée par
différents défauts intrinséques dans le film de ZnO tels que les lacunes d’oxygene ou le zinc
interstitiel [25]-[26].

Wang et al [27] ont mis en évidence 1’apparition de deux bandes situées a 402 et 384
nm pour des films poly cristallins d'Oxyde de Zinc élaborés par pulvérisation r.f. magnétron
sur des substrats de silicium. Aprés recuit a haute température, 1’émission violette diminue,
alors que celle de bande ultraviolette augmente. Les auteurs expliquent ces résultats par des
transitions d’électrons des états de queue de la bande de conduction aux états de queue de la
bande de valence pour le violet, et de la transition d’¢électrons de la bande de conduction a la
bande de valence pour I’ultraviolet. Jin et al [21] ont déposé, quant a eux, des couches
minces de ZnO sur silicium par ablation laser. Ils ont observé que les propriétés de
photoluminescences sont liées aux propriétés électriques et a la steechiométrie des films.
L’intensité d’émission croit lorsque la concentration des défauts électroniques augmente et
lorsque le nombre de défauts cristallins diminue. Lorsqu’on chauffe I’Oxyde de Zinc entre
900 °C et 1000 °C, il émet un rayonnement bleu-vert. Ce rayonnement est rouge, si le

chauffage a lieu dans une flamme d'hydrogéne & 750 °C [8].
1.1.4 Propriéteés électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A" B'Y qui présente une bande interdite
d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande
interdite [28]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de préparation et le
taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [29], [15].

Les propriétés électriques du ZnO sont trés souvent trés difficiles a les quantifier et

cela est due aux variances des échantillons élaborés. La concentration des porteurs varient
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beaucoup avec la qualité des films, mais souvent elle est de l'ordre de 10%°/cm®. Les
résultats trés connues du ZnO type n est ~10%° électrons /cm® et le type p est ~10%°
trous/cm®. Par ailleurs, les niveaux élevés de la conductivité type p restent & vérifier
expérimentalement [30]. L'énergie des excitons du ZnO est de 60 meV a 300°K, et elle est
une des raisons principales de son grand intérét pour les applications dans des dispositifs
optoélectroniques a température ambiante. La masse effective des électrons est égale a
0.24 mg, et la masse effective des trous est d'une valeur de 0.59 mo. La mobilité (Hall
mobilty) des électrons & 300°K pour une conductivité basse type n est p=200 cm?/V.s, et
pour une conductivité basse type p est de 5-50cm?V.s [31]. La grande mobilité des
électrons de I'oxyde de zinc le met en position avantageuse parmi les matériaux a large gap
comme le TiO,, pour des applications comme les applications photoélectro-chimiques, les
cellules solaires (DSSC)....

L'oxyde de zinc est souvent a caractere n. Souvent on attribue cela au donneur
dominant qui est les lacunes (ou vides) du a I'absence des atomes d'oxygene (Vo), et a la
position interstitielle du Zn (Zn,), a partir des conditions de croissance riche en atomes de
zinc. Par ailleurs, Kohan et al [32] et Van de Walle [33] ont lancé un challenge en 2000 a
partir des différents aspects du ZnO. Kohan a démontré théoriqguement que pour Vo et Zn,
ont de grandes énergies de formation dans le ZnO de type n, et ni Vo ni Zn; peuvent
exister en quantités mesurables. D'un autre coté, aussi il a été indiqué que Vo et Zn, sont
des donneurs profonds, alors méme si I'un ou l'autre soit présent, son énergie est trés grande
pour produire des électrons libres. D'autre analyses théoriques suggerent que Zn; est un
donneur peu profond [34,35], et ils ont été démontré expérimentalement par irradiation par
électrons [36], La haute énergie de formation de Zn; mentionnée plus haut est limitée pour

contribuer a la conductivité de type n.

Dans le méme contexte, les résultats de VVan de Walle's suggérent que I'hydrogene
(H) est un donneur dominant dans ZnO, surtout quand on expose le matériau durant sa
croissance a un flux d’hydrogeéne, I'nydrogéne (H) est facilement ionizable avec une faible
énergie de formation et il est donneur pour le ZnO. Cette proposition théorique a été testé
en élaborant de I'oxyde de zinc par la technique SCVT (seeded chemical vapour transport),
et les résultats ont confirmé que I'hydrogéne existe bien sous forme de donneur peu profond

dans le SCVT ZnO, et il contribue significativement a la conductivité [37-39].
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L'évidence et les faits mentionnés plus haut, suggere que les donneurs natives, Vo
et Zn,, ne jouent pas un réle tres significatif dans la conductivité de ZnO jute aprés dépot.
Par ailleurs, les travaux de Look [40], suggére que Zn, contribuent a la conduction dans
I'oxyde de zinc, mais sous forme de complexes, probablement Zn-No, au lieu des éléments

isolants.

La plupart des nanostructures de ZnO sont sous forme d'un cristal singulier, possédant
des propriétés électriques supérieures a ceux des films de ZnO polycristallins. Différentes
techniques ont été développés afin d'accéder a ce but, incluant les transistors a effet de champ
(FET) avec un nanofil individuel de ZnO et l'utilisant la microscopie a force atomique (AFM)
conductive [41-43].

Il est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage c’est-a-dire a
la substitution d’une tres faible quantité d’atomes de zinc et/ou d’oxygeéne par d’autres atomes

aux propriétés bien choisies :

e soit en s’écartant de la steechiométrie ZnO, principalement par 1’introduction d'atomes
de zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygene (les

centres créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons) [44];

e soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes étrangers

de valence différente (élément du groupe I, F~, CI7).

Afin de pouvoir exploiter les propriétés semiconductrices de ZnO, les atomes dopants
doivent posséder un niveau d’énergie situ¢ dans le gap, typiquement a une dizaine de meV de
la bande de conduction et de la bande de valence. Lorsque le niveau énergétique de ces
atomes est proche de la bande de conduction, on parle d’atomes et de niveaux donneurs.
Inversement, les niveaux énergétiques proches de la bande de valence sont appelés des atomes
et des niveaux accepteurs. La position des niveaux dopants au sein de la bande interdite est
récapitulée dans les deux cas sur la figure 1.4. La présence de ces niveaux donneurs et
accepteurs implique un décalage du niveau de Fermi, respectivement vers la bande de

conduction et la bande de valence.
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Bande de conduction Bande de conduction Bande de conduction
Egap L
T s
E FEgop/z
E accepteur 4/
Bande de valence Bande de valence Bande de valence
Semi conducteur idéalement Semi conducteur intrinséque Semi conducteur idéalement
dopé p idéal dopén

Figure 1.4: De gauche a droite : semiconducteur idéalement dopé p, semiconducteur intrinséque
idéal et semiconducteur idéalement dopé n.

Le niveau de Fermi est décalé vers la bande de valence pour le dopage p et vers la bande de
conduction pour le dopage n.

I-7-1- Les dopants donneurs:

Les éléments du groupe Il tel que Al, Ga et In sont de bons dopants pour le ZnO, et
chacun peut produire une concentration de porteur de charge de l'ordre de > 10% /cm?
[45,46], et ce type de ZnO dopé est parmi les matériaux transparents ayant une trés grande

conductivité actuellement.

Les éléments du groupe VII, F, CI, Br et | sont aussi des dopants donneurs en se
substituant aux atomes d'oxygene. Il a été rapporté que le dopage par le fluor F peut
accroitre la conductivité du ZnO par les techniques de pulvérisation chimique (chemical

spray techniques) [47,48].
I-7-2- Les dopants accepteurs:

La méthode la plus simple pour créer un niveau accepteur dans la bande interdite du
ZnO, consiste & substituer le cation (Zn?*) de la colonne 11 par une impureté de la colonne I,
ou & substituer I’anion (O*) de la colonne V1 par une impureté de la colonne V (Figure 1.5).
Ainsi, on introduit un atome au sein du réseau cristallin qui possede un électron
périphérique en moins par rapport a I’atome auquel il se substitue. 1l y a alors une
réorganisation locale des électrons de valence et formation d’un trou autour de cet atome
« accepteur », qui est capable de recevoir un électron supplémentaire provenant de la bande

de valence [49].
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Figure 1.5 : Eléments du tableau périodique qui peuvent conduire a la création de défauts de type

accepteurs dans le ZnO (rouge), par substitution de ’oxygéne (violet) ou du zinc (magenta).

Théoriquement, les éléments du groupe |, Li et Na, sont de bons accepteurs pour le
ZnO quand ils occupent les sites de Zn, mais il est souvent indiqué que le dopage par le Li
produit toujours du ZnO semi-isolant (SI) [50]. Cela est due au Li interstitiel Li, a une
énergie de formation que Liz, dans le ZnO type n, et Li, est un donneur. Donc, un
échantillon avec une concentration élevée de Li peut avoir un probléeme de self
compensation, se placant entre Liz, et Li;, donnant un niveau de Fermi tout pres du milieu

du gap, et produisant ainsi un matériau semi-isolant.

Les éléments du groupe V, N, P, As et Sh, sont importants pour la réalisation du
ZnO type p. L'azote N peut étre un bon accepteur, puisque sa structure électronique du cceur
et son rayon ionique, sont similaire a ceux de I'oxygéne O et il se substitut facilement aux
atomes O.D'autres recherches concerne les métaux de transitions qui peuvent donner des
ions monovalents, sont en cours afin de les inclures comme accepteurs pour le ZnO.
L'argent Ag est un potentiel candidat s'il les sites

peut étre incorporer dans

substitutionnelles de Zn. Par expérience, le dopage par Ag n'a pas de probleme de self-
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compensation comme il est décrit précédemment pour le groupe |, & partir de quoi Ag™ a un
rayon plus large que celui de son hdte Zn**. Par ailleurs, Fan et Freer [51] suggérent que
Ag peut agir comme un dopant amphorique, existant simultanément sur les sites
substitutionnelles de Zn et sur les sites interstitiels, dans leurs travaux rapportés sur le
dopage du ZnO par Ag pour des applications comme varistors. En plus, Kanai reporte que
Ag se comporte comme un accepteur avec un niveau profond ~0.23 ev au dessous de la
bande de conduction [52].

1.1.5 Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitielles,...)
[53].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H.S, CO,, H,
CH,) [54]-[55]. En suspension dans l'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique
pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation de I'oxygéne en ozone, I'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthese du peroxyde
d'’hydrogéne [56], ou encore l'oxydation des phénols [57]. Les couches minces de ZnO ont été

aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépot de cuivre [58].

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les
applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce
nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation
acoustique a partir de Zn(OH,). Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction

entre NH3 et Zn(OHy,) par activation ultrasonique en milieu aqueux [59].
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1.2 ’oxyde de zinc : Applications

1.2.1 Utilisation de poudres de ZnO

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57%
du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le processus de
vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la
résistance a l'usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture
I'utilise également beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure
rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons
ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également dans
I'industrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des
frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en
tension [60]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites
quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), I'oxyde de zinc présente d'excellentes
propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de I'utiliser largement dans la protection de
dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension [61].

Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible cotit d’utilisation.
1.2.2 Utilisation de ZnO en couche mince

Gréace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-€électriques, optiques et catalytiques
[62], I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. Il occupe une place
importante dans l'industrie électronique. En raison de ces propriétés piézo-électriques, des
films de ZnO peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques [63], ou dans des dispositifs
électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications
radio et dans les traitements d’image [64]. En particulier, avec le développement des
télécommunications, des investigations ont été faites pour leur utilisation dans des dispositifs
a onde acoustique de surface; ceci est di a leur coefficient de couplage électromécanique
élevé [65]. Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs
chimiques tres sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [66]. Nanto et al. [67]
montrent que des couches minces de ZnO, dopées a l'aluminium, présentent une trés grande
sensibilite et une excellente sélectivité pour des gaz amines de type diméthylamine et
triéthylamine.
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Les propriétés optiques de ’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés
de guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs
optoelectroniques (diodes emettant de la lumiére), dans les cellules solaires et les photopiles
[68] -[69].

1.3 Techniques de dépbt de couches minces de ZnO

1.3.1 Définition d'une couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau
dont I’une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur, a été fortement réduite de telle sorte
gu’elle s’exprime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux surfaces limites
(cette quasi bidimensionnelle) entraine une perturbation de la majorité des propriétés
physiques [70]. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celui en couches
minces est liée au fait 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 I'épaisseur sera
faible et plus cet effet de bidimensionnelle sera important, et qu'inversement lorsque
I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime

et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif.

L’intérét des couches minces provient essentiellement de 1’utilisation économique des
matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise
en ceuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces
couches minces. Citons les métaux, alliages, composés réfractaires (oxydes, nitrures,

carbures), les composés intermétalliques et les polymeres.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support
sur lequel elle est construite (méme s'il arrive parfois que I'on sépare le film mince dudit
support). En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la
conception, a savoir que le support influence trés fortement les propriétés structurales de la
couche qui y est déposée. Ainsi, une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur,
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur

un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.
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Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence

suivante : une couche mince est anisotrope par construction.

En pratique, on peut distinguer deux grandes familles de méthodes d’élaboration de
couches minces, celles qui font appel a un gaz porteur pour déplacer le matériau a déposer
d'un récipient au substrat et qui s'apparentent aux techniques de diffusion utilisées dans la
fabrication des composants actifs, et celles qui impliquent un environnement a pression trés
réduite et dans lesquelles le matériau & déposer sera véhiculé grace a une impulsion initiale de

nature thermique ou mécanique.

1.3.2 Quelques méthodes de dépdt de couches minces de ZnO

Les couches minces d’oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété de
techniques. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par
des procédés physiques ou chimiques. Par voie liquide, les techniques les plus fréquentes sont
: le dép6t chimique en solution [71], I’¢électro-dépdt par synthese électrochimique [72], la voie
sol-gel [73]. Par voie vapeur, on distingue les méthodes physiques « PVD » et les méthodes
chimiques « CVD ». La figure 1.6 présente les méthodes générales de dép6t des matériaux en

couches minces.

Méthodes générales de dépot des couches minces :

/\

Processus chimique Processus physique
(CVD) (PVD)

.CVD .Ablation laser
LaserCVD (LACVD) .Evaporation sous vide
-Plasma CVD (PECVD) .pulvérisation cathodique
Sol Gel MBE
Spray
Electrodéposition

Figure 1.6 : Méthodes générales de dépdt des couches minces.
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1.3.2 A- Les techniques a dissociation chimique en phase gazeuse (CVD)

Contrairement a la PVD, le procédé de dép6t chimique en phase vapeur (Chemical
Vapor Deposition CVD) n'utilise pas une source de vapeur solide mais un précurseur gazeux.
La premiére utilisation industrielle (depdts de tungsténe pour la réalisation de lampe a
incandescence) date de 1893 [93].

a) CVD thermique

Le dépdt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode de dissociation chimique
d’un ou de plusieurs constituants d’une phase gazeuse. Ces gaz réagissent pour former un
film solide déposé sur un substrat. Les composés volatils du matériau a déposer sont
éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduits dans une enceinte ou sont placés les
substrats. Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé.
Dans certains cas, une élévation de température est nécessaire pour maintenir la réaction
chimique. La CVD implique un domaine interdisciplinaire, elle comprend un ensemble de
réactions chimiques, un processus thermodynamique et cinétique, et un phénomene de
transport. La réaction chimique est au ceeur de ces disciplines : elle détermine la nature, le
type et les espéces présentes. Il existe deux types de réacteurs : le réacteur a paroi chaude et le

réacteur a paroi froide. La figure 1.7 présente le schéma de principe de la CVD.

Les principaux précurseurs utilisés en CVD thermique sont le chlorure d'aluminium
(AICI3) comme source d” aluminium, le dioxyde de carbone (CO,) comme source oxydante,
les gaz étant dilués dans I’ hydrogéne (ce mélange conduisant a la formation d'eau, source de
I'oxydation de AIClI3) [74] .

Tube en quartz

Substrat
e @ @ @ @ ¢ @ O
N /
GAZ ENTRANT \ GAZ SORTANT
— —

E%
AN

Inducteur RF—————> @ @ @ @& @& & © @ \ Suscepteur

Figure 1.7 : Schéma de principe de dépdt en phase vapeur chimique CVD, réacteur a parois froides.
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b) Sol Gel

Le terme sol-gel correspond a I’abréviation « solution-gélification ». Brievement, un «
sol » est une suspension colloidale d’oligomeéres dont le diamétre est de quelques nanometres
seulement. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol », par le biais de réactions chimiques, en
un réseau a viscosité infinie, appelé « gel ». Le principe de base du procedé sol-gel est donc le
suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un
ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent a température

ambiante, d’ou le terme de chimie «douce.

La méthode sol-gel permet I’¢laboration d’une grande variété d’oxydes sous
différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité,
tant du coté des matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé tres attractif dans des
domaines technologiques tels que 1’optique [76]-[77] 1’électronique [78], les biomatériaux
[79], les senseurs (détection), les supports de seéparation (chromatographie). Elle présente, en
outre, 1’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux trés purs

ou dopés selon I’application visée [80].

Le dép6t proprement dit peut étre réalisé de deux manieres différentes:
a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat

mis en rotation par une tournette, ce qui est représenté sur la figure 1.8.

- i
< S

étalement par Evaporation du

Dépot de la solution rotation solvant

Figure 1.8 : Illustration d’un revétement sol-gel réalisé par spin-coating
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b. Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la

solution a déposer et a le retirer (Figure 1.9)

Formation
du film

immersion dans
Ia solution

Figure 1.9 : Illustration d’un revétement sol-gel réalisé par dip-coating.

c) Spray Ultrasonique

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée, en fines
gouttelettes par un générateur a ultrasons de fréquence v. Il permet la transformation de la
solution au niveau du bec en un nuage homogene de gouttelettes trés fines de 40um de
diamétre. Le jet arrive par gravité sur la surface des substrats qui sont chauffé, a une
température comprise entre 250 et 500°C, qui permet ’activation de la réaction chimique. A
ces températures, certains produits de la réaction seront immédiatement éliminés (des
éléments volatiles), il ne reste que le composé a former (ZnO, SnO,, In;0s3...) qui se dépose
sur le substrat [81].

Nous présentons sur la figure 1.10 un schéma de principe de cette méthode.

1- Générateur a Ultrason (40 KHz)

2- atomiseur

=
3- jets de gouttelettes
g 4- substrat
{@7 5- Porte Substrat

6- Résistance

3k

.f}a!\_\.\

e 7-flacon Porte solution
p=r
1 7 [ |

5 " % & Contraleur de débit
[ 10 ] 9- Thermacouple K

10- Régulateur de ternpérature

Figure 1.10 : Schéma de principe de dép6t par la technique de Spray Ultrasonique.
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Nous reprendrons cette technique en détail dans le troisieme chapitre.

1.3.2.A- Les techniques a dissociation physique en phase gazeuse (PVD)

Le dépdt en phase vapeur physique PVD présente beaucoup d’avantages par rapport
au dépot en phase vapeur chimique. Par exemple, les films sont denses, le processus est facile
a controler et il n’y a pas de pollution. Pour le cas de 1’évaporation du silicium, I’énergie

nécessaire peut étre obtenue par voie thermique, par faisceau d’électron ou par laser.
a) Evaporation sous vide

Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer
dans un creuset sous vide en le chauffant a haute température [82]. Le matériau évaporé est
déposé par condensation sur le substrat a recouvrir et une couche est formée sur le substrat
[83]. Il existe plusieurs méthodes pour chauffer le matériau : a I’aide d’un filament réfractaire
par effet Joule, a 1’aide d’un faisceau d’¢lectrons intense et énergétique, typiquement 5 a 10
KeV ou a I’aide d’un laser. Le premier sert a I’évaporation de matériaux faciles a fondre et le
deuxiéme sert a ’évaporation de matériaux réfractaires. La vitesse de dépdt depend de la
température de la source, de la distance entre le creuset et le substrat est également du
coefficient de collage des espéces évaporées sur le substrat. La vitesse de dépdt varie
généralement de 1 nanometre par minute a 10 micromeétres par minute. Le schéma de principe
est présenté sur la figure 1.11.

Pompe vl

hY

oy .
Faisceau
délectrons

Figure 1.11 : Schéma de principe d’un systéeme de chauffage par un faisceau d’électrons.

L’évaporation est la méthode la plus simple car il n’est pas nécessaire d’injecter un
gaz pour créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin du plasma comme
intermédiaire. Cependant, certains problémes spécifiques a 1’évaporation existent : il est

difficile de déposer des matériaux tres réfractaires ou a faible tension de vapeur. Les couches
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peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le
dégazage des parois induit par 1’échauffement ou le bombardement des électrons. Dans le cas
de I’évaporation par faisceaux d’électrons, les rayons X mous émis peuvent é&tre a I’origine
de défauts cristallins. Le défaut majeur de cette technique est 1’obtention de couches poreuses

[84], ce qui impose un recuit in situ afin d’éliminer cette porosité.
b) Epitaxie par jet moléculaire (MBE)

L’évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car elle conduit
dans certains cas a 1’¢laboration de matériaux trés purs et d’autant plus purs que la pression
pendant le dépot est faible. La pression dans les systémes d’évaporation classiques demeure le
plus souvent inférieure & 10° Torr pendant le dépét et elle est particulierement basse dans les
systémes d’épitaxie par jets moléculaires (EJT, ou MBE) 108-10 Torr. Cependant elle ne
convient pas a la fabrication de films hors d’équilibre thermodynamique pour lesquels nous

devons faire appel a une méthode utilisant un bombardement ionique.

Les couches sont obtenues par le biais de cellules spécifiques (Cellules de Kundsen)
[85], au sein desquelles les matériaux a déposer sont évaporés en formant un flux de
particules qui se condensent sur un substrat porté a une température adéquate. L’inconvénient
de cette technique est le colt de production assez dissuasif pour des applications & grande
échelle. La figure 1.12 présente le dispositif de la MBE.
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Ti, Fe analysewr de
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¢ traitement N - - LY
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=N
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P ompe d
évent -
l = 'JE
Jauge
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Figure 1.12 : Schéma de principe de dép6t par la technique MBE.
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c) L’ablation laser

Cette technique a été proposée par 1’équipe de Bell Core [86]. Il s’agit encore d’une
évaporation sous vide, 1’énergie étant apportée par I’impact d’un faisceau laser de puissance
élevée, typiquement laser Eximére ou laser YAG. Un avantage considérable de cette
technique est de pouvoir utiliser des cibles de tres petites dimensions, 1’ablation se produisant
sur une surface de quelques millimetres carrés dans un gaz inerte ou réactif pour certains
dépots spécifiques [87]. Le processus d’ablation laser est plus complexe, puisqu’il se forme
localement une ‘plume’ de plasma et que les particules éjectées ne sont pas en équilibre
thermodynamique. Cette méthode présente 1’avantage de ne nécessiter aucune source
thermique polluante a I’intérieur de 1’enceinte, ce qui est un avantage trés significatif pour les

dépdts effectués dans un environnement ultravide [88].

A partir d’une certaine densit¢ de puissance fournie a la cible, une quantité
significative de matiére 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
I’impulsion. Ce seuil d’ablation est trés généralement de I’ordre de 10 a 50 MW/cm? pour les
lasers de type UV [89]. Un substrat est situé a quelques centimétres 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 apres impulsion. Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou
réactif peut étre introduit dans ’enceinte, qui peut affecter les espeéces de la plume ou en
surface du film en croissance. Le substrat peut également étre chauffé durant la croissance
pour apporter de I’énergie supplémentaire aux especes adsorbées et ainsi favoriser la

cristallisation du film mince [90]. Cette technique est représentée sur la figure 1.13
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faisceau laser

porte avec des
fenétres de
quartz

porte
échantillon
chauffé

Cible

Laser plume

chambre a vide
Porte cible tournant

Figure 1.13 : Principe de ’ablation par faisceau laser pulsé

d) Pulvérisation cathodique

La pulvérisation est un processus qui peut se définir comme étant I'éjection d'atomes
superficiels d'une cible suite a sa collision par des atomes neutres et ionisés d'un gaz rare et le
transfert de ces atomes éjectés sur un substrat que I'on désire recouvrir d'une couche mince.
Ce processus se déroule toujours dans une chambre a vide ou I'on place la cible et le substrat.
Les ions de bombardement sont souvent ceux de I’argon que I’on mélange avec un autre gaz
réactif, qui sont introduit dans la chambre a vide. L'application d'une tension variant de 500 a
5000 volts sur 1’¢électrode porte cible, produit une décharge électrique qui ionise l'argon par
collisions électroniques et déclenche alors la formation d'un plasma qu'il faut, par la suite,
entretenir. Dans le cas particulier de la formation du ZnO, nous utilisons une cible de zinc, et
I'on injecte conjointement a l'argon, de l'oxygéne qui s'associe au Zinc pour former des

molécules de ZnO.

L'intérét de I'emploi d'une tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que grace a la
différence de mobilité entre les ions et les électrons, une auto polarisation négative va se
développer sur la surface isolante en contact avec le plasma. Ce phénoméne se produit lors
d’un dépot de couche isolante. De ce fait, on va pouvoir deposer des matériaux isolants sans
accumulation de charges sur la surface de la cible ce qui éviterait I'arrét de la décharge [91].

Nous avons présenté le schéma de principe sur la figure 1.14.
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Figure 1.14: Schéma de la technique de pulvérisation cathodique "'Sputtering"

Les matériaux suivants peuvent étre déposés en utilisant un magnétron:

Aluminum (Al), Aluminum oxide (Al,O3), Chromium (Cr), Copper (Cu), Gold (Au),
Germanium (Ge), Iron (Fe), Nickel (Ni), Platinum (Pt), Silicon dioxide (SiO,), Silicon nitride

(SiN), Silver (Ag), Titanium (Ti) , Zinc (Zn).
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I1. Problématique

L’¢tude a I’échelle atomique des propriétés structurales, électroniques et optiques d’un
cristal périodique est un des sujets traditionnels de la physique de 1’état solide [1]. Plusieurs
modeles théoriques ont été proposés dans le but d’interpréter des mesures expérimentales et
récemment, de prédire de nouveaux effets ainsi que de concevoir de nouveaux matériaux.
D’un point de vue microscopique le probleme peut étre établi d’une maniere simple. Ceci
consiste a résoudre 1’équation de Schrédinger décrivant un systéme cristallin périodique,

composé¢ de noyaux atomiques (n) en interaction mutuelle et d’électrons de spin
oi positionnés & ﬁz{ﬁl;l :1,....Nn} etd H=T+U_+U_+U_ respectivement.
11.1. L’équation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger est 1'équation fondamentale de la physique quantique,

comme la loi de Newton en physique classique. On la retrouve pour décrire des phénomeénes
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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
¢lectronique, la neutronique, la chimie ou encore la biologie, ... D’un point de vue
mathématique, 1’équation de Schrodinger apparait comme un probléme a part, assez délicat,
puisqu’elle posséde ‘a la fois des aspects paraboliques et hyperboliques. L’équation de
Schrddinger a été proposée de facon inductive par Schrédinger en 1926, un peu aprés 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’¢électron au sein de 1’atome d’hydrogéne, par exemple). L objet central de la
théorie de Schrodinger, nommée aussi Mécanique Ondulatoire, est une fonction ¥ (7, t) a

valeurs complexes, appelée fonction d’onde. Cette fonction satisfait :

Y@ ) = [~ 272+ VDY 0). (II- 1)

Ou 7est le rayon-vecteur repérant la particule dans 1’espace ; V () est I’énergie potentielle de
la particule étudiée, Vest le vecteur gradient dont les trois composantes sont (0/0x, 6/0y, 0/0z)
i désigne le nombre imaginaire pur fondamental, m est la masse de la particule. Ceci étant
admis, il apparait que la Mécanique Quantique n’est formulable que pour des forces dérivant
d’un potentiel ; dés lors, admettre que cette théorie s’applique a toute la Physique a I’échelle
atomique ou subatomique, c’est admettre que toutes les interactions “fondamentales” dérivent
d’un potentiel, au sens usuel ou en un sens généralisé.

Le calcul de I'énergie totale d'un systéeme composé d'ions et d'électrons en interaction est

obtenu dans le cas général par résolution de I'équation de Schrédinger des états stationnaires
H‘I’({Tj}, {Rl}) = E‘/’({"j}: {R1}) (- 2)

Avec H l'opérateur hamiltonien,® ({r;},{R;}) une fonction d'onde multiparticules décrivant

I'état du systeme (r; le vecteur de position de I'électron j et R, celui de I'ion 1) et E son énergie

totale. Généralement, I'operateur hamiltonien s'écrit :

H=T.(1)+ Tions(R) + Vine(r) + Vions(R) + Vexe (1, R) (11-3)
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avec T. et Tions les opérateurs énergie cinétique des électrons et des ions, Vint et Vions les
potentiels d'interaction entre électrons et entre ions, Ve le potentiel externe subi par les

électrons qui contient les champs externes imposés par les ions. Ces quantités peuvent

s'écrire :
T,(r) = — 123, v2 Tions(R) = — 23, V2 - 4
e(r) - 2m, Z] rj et wns( ) - 2M; ZI RI ( )
ZZ
Vint(r) 2] Ir; _rk| et wns(r) = _Z] |RII l;]| (”' 5)
ext(r R) Z]I |r,—R | (”' 6)

avec i = h /2II et h la constante de Planck, m. la masse de I'électron, M, la masse de l'ion | et
Z, sa charge.

Le calcul de I'énergie de I'état fondamental du systéme, c'est a dire le minimum global
de E est analytiqguement trés difficile pour la plupart des systemes. a cause du trop grand
nombre de particules a prendre en compte et de la complexité des interactions qui en résultent.
C'est le cas en particulier des effets d'échange et de corrélation électroniques, implicitement
contenus dans Vin(r), qui agissent a courte distance au sein du cortége d'électrons.

C’est pourquoi, nous allons présenter différentes approximations permettant de s'affranchir de

cette difficulté.

11.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Les problemes auxquels nous nous intéressons ici ne font pas intervenir les degrés de
liberté internes des noyaux. En outre, ces derniers s’étendent sur une échelle plusieurs ordres
de grandeurs plus petites que celle des électrons et concentrent 1’essentiel de la masse, ce qui
les rend beaucoup plus lents que les électrons. Par conséquent il est possible de les considérer
comme ponctuels et de les traiter de maniére classique. Il est donc possible de découpler le

déplacement ionique (dynamique cristalline) de celui des électrons:

¥u({F} {R1) = b (7)) 2 ((R}). (11-7)

Ou x({RJest la fonction d’onde nucléaire, ¢,({¥;}): est la fonction d’onde

électronique correspondant aux positions ﬁN des noyaux figés.
La justification détaillée de cette approximation n’est pas aisée. D’un point de vue

physique elle signifie que le mouvement des électrons se fait & m donnée, c’est-a-dire que le
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mouvement (lent, quasi-statique) des noyaux intervient de fait dans les états électroniques
comme une simple variation paramétrique de chacun d’entre eux. On néglige par conséquent

les transitions induites d’un état a un autre ; autrement dit, les électrons s’adaptent
instantanément a la configuration lentement variable des noyaux, d’ou la notion adiabatique.
Cette hypothése est connue sous le nom de I’approximation adiabatique de Born

Oppenheimer [2]. En écrivant I’hamiltonien H sous la forme :

N, N N
Ny e NN l e 1
H =——Z ——ZA 22— =) 42— | (-9
2{=3my i1 —1N<N|RN_RN| SN Ry—ri| L9 |- |
On fait apparaitre un opérateur électronique Hg de la forme :
Ny N 1 N, 1
=——ZA 2 ) D D —— (I1-9)
i=1 —1N<N|RN_RN| i:lN:l|RN_ri| i=1 j<i |ri_rj |
Si on remplace (I1- 7) dans 1’équation de Schrédinger, on obtient :

Hadg, (T = Ea({Ry}) bz, (FD). (11-10)

La fonction ¢ ({#;Dest une fonction propre de ’opérateur Hg; avec la valeur propre

E4({Ry}), pour des positions {Ry Jdes noyaux figés.

Born et Oppenheimer ont aussi montré que le mouvement des noyaux est régi par une

équation de type de Schrodinger,
|~ 32N 2+ B ((R)) | x ((R1)) = Bt 2((Rw)): (11-12)
Ou Eél({ﬁN}) est 1’énergie électronique évaluée par 1’équation (I1-10), et E, .,
I’énergie des noyaux.

L’approximation de Born-Oppenheimer découple ainsi le mouvement des électrons et
des noyaux. Dans cette approximation les noyaux sont considérés comme « gelés », leur

mouvement n’est pas pris en compte. Il reste donc a résoudre 1’équation pour I’hamiltonien

électronique H, {Ry}, ol les {Ry} sont des paramétres fixés pendant les calculs.
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Bien que la double approximation de Born-Oppenheimer et adiabatique permette de
réduire de fagon significative le degré de complexité inhérent a la résolution de 1’équation de
Schrddinger, “‘I’équation électronique’’restant a résoudre demeure encore un probleme a
plusieurs corps. La nouvelle fonction d’onde totale du system dépend des cordonnées de tous
les électrons et ne peut pas étre découplée en contributions a une seule particule en raison de
leur interaction mutuelle de sorte que le probleme est beaucoup trop complexe pour étre
résolu de facon assez aisée, des approximations supplémentaires sont requises pour pouvoir

résoudre « effectivement » 1’équation de Schrodinger pour les matériaux réels.

11.3. Approximation de Hartree
Une des premicres méthodes permettant de résoudre le probléme de 1’atome réel et
complexe sur la base du cas mono-électronique fut celle de Hartree qui exprima la fonction

d’onde globale comme un produit de fonctions mono-£électroniques [3].

1[)(1_")1,1_")2, FN) = 1/)1(?1)1/)2(?2) II)N(?N) (“'12)

Il proposa une equation autocohérente d’une particule singuliére pour décrir
approximativement la structure électronique de I’atome. Chaque atome est considéré en
mouvement dans un potentiel effectif. L’equation de Schrédinger dans I’approche de Hartree

pour un électron est:

—h? - > — —
V() + Verr (DY () = & () (11-13)
Ou:
Veff (?) =Vy (?) + Vext (?) (1-14)
AVEC : V() = —Ze? Y Rﬁ est I’interaction électron-noyau
et V(@) = —e [dF'p(T) I?Tl?'l est I’action des autres ¢électrons ou on considére que les

autres électrons forment une distribution de charge négative p(7’). C’est-"a-dire que
I’électron se déplace dans un potentiel électrostatique moyenVy (7) provenant de I’ensemble
des électrons voisins.

Les fonctions propres résultant de la solution permettent de calculer une nouvelle densité

électronique :

p(@) =X (P (11-15)
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La relation ”densité - potentiel” est obtenue par 1’équation de Poisson :

Avy(r) = -2 (11-16)
ou &y est la constante diélectrique du vide. Ceci sous-tend bien le cycle auto-coherent,
puisque la fonction d’onde et la densité électronique (et donc le potentiel) sont
interdépendantes.

Un grand mérite de cette approche est donc d’avoir proposé une solution auto-cohérente au
probleme du systéeme électronique.
Inconvénients :

1. Simple a résoudre, mais ne donne pas de tres bons résultats.

2. Un gros probléme, c’est que chaque électron ressent sa propre charge.

3. La fonction d’onde d’Hartree ne satisfait pas le principe d’exclusion de Pauli.

Une fonction d’onde plus raisonnable doit étre antisymétrique lorsqu’on échange deux

électrons [4].

11.4. L’approximation de Hartree-Fock

Cette méthode recherche I’état fondamental a partir du principe variationnel [4], Ici
on doit chercher d’abord une solution approximative pour 1’équation de Schrdodinger
électronique. Dans le schéma de Hartree Fock, on utilise une approximation pour la fonction
d’onde poly-électronique. Pour ce faire, on fait appel a la méthode de déterminant de Slater
qui permet de résoudre le probleme électronique dans le cas le plus général.

On définit le déterminant de Slater comme un déterminant d’ordre N sur N spin-orbitales

distinctes qui sont des fonctions mono-électroniques des variables d’espace et de spin [5] .

x(@) = ¢m)o(r) (11-17)
Ouo=ap
¢ (r) est I’orbitale, o (r) est le spin.

Les fonctions de spin sont orthonormalisées :

(ala) =(BIB) =1 et (a|B)={(Bla)=10 (11-18)

Les spin-orbitales sont construits de maniére qu’ils soient orthogonales :
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[ ;X)X dx = & (11-19)
1sii=j

Avec §;; ={0 si i%] (11-20)

On écrit le déterminant de Slater comme:

1 x1(x0) - xn(x1)
Yo=¢sp=75 0~ » (11-21)
x1(xy) - xn(xy)
Ou bien on utilise la notation avec les éléments diagonaux :
1 — — —
¢sp = W{Xﬂxﬂ X2(x2) oo v (Xn)} (11-22)

1
VNT

La permutation des coordonnées de deux électrons correspond a la permutation de deux lignes

est le facteur de normalisation valable pour les spin-orbitales orthonormées.

ou deux colonnes ou le déterminant change le signe c'est-a-dire que le déterminant satisfait le
principe d’antisymétrie.

Une propriété importante de déterminant de Slater est le théoréme d’expansion : Les
déterminants de Slater construits sur une base compléte de spin-orbitales forment une base
compléte pour les fonctions antisymétriques a N fermions.

Ce théoréme permet d’exprimer les fonctions d’ondes poly-électroniques en termes de
combinaison linéaire de déterminant de Slater [5]. L’étape suivante consiste a utiliser le
principe variationnel pour trouver le ¢gp qui correspond a la plus petite valeur de 1’énergie.
On fait varier les {y;} (2 condition qu’ils gardent 1’orthonormalité) pour obtenir 1’énergie

minimale:
Eyr = mingg, E[¢psp] (11-23)

Qui est :

Eyr =ming (¢sp|T + Vee + Vere|Psp) (11-24)

La premicre contribution est 1’énergie cinétique des orbitaux non interactifs, le dernier est
I’énergie du potentiel externe. Dans le déterminant de Slater, I’interaction coulombienne

produit deux termes :
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(Dsp|Vee|sp) = Eulpspl + Ex[pspl (11-25)

Le premier terme est la contribution de Hartree, Le deuxiéme terme I’intégrale d’échange.
Notons que cette méthode néglige toute correlation entre les position relatives de deux
électrons en dehors de celle qui introduite par la forme antisymétrique de 1, ceci peut avoir

une influence non négligeable sur la précision des calculs.

I11.5. Théorie de la fonctionnelle de la densité

11.5.1 Introduction

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) a pris une place tres importante dans la
panoplie des méthodes utilisées pour caractériser la structure électronique des systémes
complexes. Elle présente 1’avantage d’introduire de fagon simple et efficace les effets
électroniques a N-corps ; ce qui permet d’atteindre une description quantitative précise tres
difficilement obtenue avec les méthodes ab-initio standards.

La méthode est basée sur le postulat proposé par Thomas et Fermi a la fin des années
30. Il stipule que les propriétés électroniques peuvent étre décrites en terme de fonctionnelles
de la densité électronique. Thomas et Fermi ont utilisé leur théorie pour la description des
atomes ; cependant, le manque de précision ainsi que I’impossibilité de traiter des systemes
moléculaires en ont fait un modele trop simpliste. En effet, le point faible de cette approche
résidait dans I’expression de 1’énergie cinétique qui ne prenait pas en considération les

orbitales atomiques.

11.5.2 Etat fondamental

Le but de la DFT c’est de déterminer, les propriétés de 1’état fondamental d’un
systeme composé d’un nombre fixé d’électrons en interaction coulombienne avec des noyaux
ponctuels a I’aide de la seule connaissance de la densité électronique.

Une formulation moderne mais plus générale et plus rigoureuse due a Lévy est celle qui
consiste a considérer un systeme de N électrons en interaction, soumis a un potentiel

extérieurV,,, (¥), ’hamiltonien est alors
N, ~
Hgy =T+ Vg + 225 Vexe (). (11-26)

Ou T et Vg.¢ sont respectivement les termes d’énergie cinétique et I’interaction entre

électrons (en général coulombienne).
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Pour des densités p(¥) obtenues a partir d’une fonction d’onde

antisymétrique¥’ (rq,15,...,Ty), Lévy a défini la fonctionnelle

Flp] = ming (DT + Vg _¢|9). (1-27)

Ou le minimum cherche est pris sur tous les @ qui donnent la densité p(7).F[p] est
universelle dans le sens ou elle ne dépend ni du systeme spécifique ni du potentiel extérieur.
L’¢état fondamental (EF) peut étre déterminé par 1’énergie Egr, la fonction d’onde @gret la
densité pgr. Ainsi les deux théoremes fondamentaux, démontrés par Hohenberg et Kohn [6]
sont:

-I’énergie de I’état fondamental est une fonctionnelle unique de la densité électronique p (7).

cette fonction peut s’écrire donc, sous la forme :

E[E] = [ d37Vouo() p(® + Flp] = Egy (11-28)

pour un potentiel Vex et un nombre d’électrons Ne donnés, le minimum de 1’énergie

totale du systéme correspond a la densité exacte de 1’état fondamental :

J BTVt ) p@) + Flpgr] = Egr. (11-29)

11.5.3. La DFT en tant que théorie a N corps

On va voir que lors du passage de la fonction d’onde a la matrice densité réduite a un
corps et donc a la densit¢é moyenne, aucune information n’est perdue tant que I’on ne traite
que I’"etat fondamental du systéeme matériel. Le théoréme de Hohenberg-Kohn [6], formulé
en 1964, énonce que la relation entre la densité et la fonction d’onde est bijective et que la
densité contient autant d’informations sur le systéme que la fonction d’onde. Pour une revue

des détails mathématiques de sa démonstration voir les références [6-9].

11.6. Théoremes de Hohenberg et Kohn

- Pour un systéeme d'électrons en interaction, le potentiel externe Vex(r) est déterminé de
fagon unique, & une constante prés, par la densité électronique de 1'état fondamental po(r).
Toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité électronique a I'état

fondamental po(r).
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- L'énergie totale du systeme peut alors s'écrire comme une fonctionnelle de la densité
électronique, E = E[p], et I'énergie de I'état fondamental est égale au minimum global de cette

fonctionnelle pour lequel p(r) = po(r).

11.6.1. Premier théoreme de Hohenberg et Kohn

Une conséquence immédiate de ce théoreme est que la densité électronique détermine
de facon unique I’opérateur hamiltonien. Cela signifie que 1’hamiltonien est spécifi¢ par le
potentiel externe et le nombre total d’¢lectrons, M, qui peut étre calculé a partir de la densité
électronique simplement en intégrant sur tout I’espace. Ainsi en principe, en connaissant la
densité de charge, I’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers cet hamiltonien, les

propriétés de la molécule ou du matériau peuvent étre calculées : la valeur attend de 1’état
fondamental de toute observable Oest une fonctionnelle unique de la densité électronique
exacte a I’état fondamental :O =O[p(r)]. De ce fait, contrairement a la méthode Hartree-
Fock, la connaissance initiale de la fonction d’onde du systéme n’est en principe pas
nécessaire pour évaluer ses propriétés physiques ou chimiques. Dans le formalisme de la
DFT, les propriétés d’un systéme sont parfaitement déterminées par la connaissance de p(r)

dans la mesure ou la relation entre la propriété considérée et la densité de charge a été établie :
o(N=H= ‘z// [p(?)]> -0 [p(?)] <¢,// [p(?)ﬂé ‘ W [p(F)D .Ce premier théoréme de

Hohenberg et Kohn peut étre étendu aux systémes a polarisation de spin : I’énergie totale du

systeme ainsi que toutes les autres propriétés de 1’état fondamental sont des fonctionnelles la

fois de la densité de spin up (1) et de la densité de spin down ({) :

E=E|[p.().p,(N0];:0=0[ p,(). p, (0| (11-30)

La démonstration du fait que 1’énergie totale d’un systéme a 1’état fondamental soit

une fonctionnelle de la densité électronique a permis a Hohenberg et Kohn d’exprimer cette

fonctionnelle E[p(?)} selon I’expression :
E[pM)] Fu[ o) ]+ Vo (AT, (11-31)
Dans laquelle F, [p(F)} représente la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn et

V... (r) Représente le potentiel externe agissant sur ces particules.
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11.6.2. Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn

Le deuxiéme théoréeme de Hohenberg et Kohn est un principe variationnel analogue a

celui proposé initialement dans 1’approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction

oE . . - : o .
d’onde (% =0) mais applique cette fois a une fonctionnelle de la densité électronique :
v

_OJ , (11-32)
PO(F)

ou p(r) est la densité électronique exacte de I’état fondamental du systéme.

oy

{&M

Ce deuxiéme théoreme peut étre énoncé de la fagon suivante :

- Pour un potentiel V,,; (¥) et un nombre d’électrons M donnés, [’énergie totale du
systéme atteint sa valeur minimale lorsque la densité p(r) correspond a la densité exacte de
I’état fondamental p(r).

Selon les deux théorémes de Hohenberg et Kohn, la résolution de I’équation de

Schrodinger consiste a rechercher la minimisation de E[p(?)]:j—(%) =0en appliquant la
o(r

contrainte de conservation du nombre total de particules :IP(F)dF =M.

Ce probléme peut étre résolu en faisant appel aux multiplicateurs de Lagrange :
G [p(F)] =[p(rydr=m. (11-33)

La contrainte devient dans ce cas : G [p(?)] =0 et si ’on introduit une fonction auxiliaire

A[p(?)}telle que

ALp(N)|=E[p(0]-46 | p() ] (11-34)
Ou 4 est un multiplicateur de Lagrange, le probléme a résoudre devient :
. SA [p(?)}
SA] p(r) ] =IW§pdr =0. (11-35)

5{5 [p()]-n[[p()dT-M ]} 0.

Il faut alors calculer la dérivée fonctionnelle de A[p(?)] :
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MEO] o e @] ufor-n] = ELO) 2 [156a- 200,

sp(r)  p(r) Sp(r) dp(r) Sp(r)
(11-36)
Si I’on remplace cette derniére expression dans 1’expression de & A[ p(?)] , il vient :
SE | p(r)
SE [ p(F)]
o J‘Wépdr = [ uopdr (11-37)
SE [ p(F)}
e

Il reste alors a calculer la dérivée fonctionnelle de E[p(?)]. D’apres 1’équation (11-31), cette

dérivee fonctionnelle s’exprime selon :

SE [p(F)]

OF ¢ |:,0(F):|
Sp(r) '

— 11-38
op(r) (-39

=V, (r)+

En remplagant 1’équation (11-24) dans I’expression (11-23), on obtient I’équation suivante :

SE | p(r) . SRy | p(r)
y:gzvm(miﬁl (11-39)
op(r) op(r)
dans laquelle la quantité représente le potentiel chimique électronique du systeme. Cette
équation, de type Euler-Lagrange, constitue 1’équation fondamentale du formalisme DFT.

L’analyse menée ci-dessus a permis de souligner le fait que la connaissance de la

fonctionnelle F, [p(?)] suffirait a déterminer 1’énergie totale du systéme ainsi que ses
propriétés a 1’état fondamental. Cependant, cette fonctionnelle demeure inconnue a 1’heure
actuelle de fagon exacte. 1l est par conséquent nécessaire de recourir a des approximations qui

correspondent aux équations de Kohn-Sham établies dans 1’objectif de fournir les fondements

nécessaires pour exploiter de fagon effective les théorémes de Hohenberg et Kohn.
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11.7. Les équations de Kohn et Sham

L'approche proposée par Kohn et Sham en 1965[10] suite aux travaux de Hohenberg et
Kohn peut étre résumeée par I'idée suivante :

- Le gaz électronique peut étre décrit par des particules fictives sans interactions,
representees par des fonctions d'ondes monoparticules, j(r), telles que le gaz de particules
fictives présente a I'état fondamental la méme densité électronique, donc la méme énergie
E[p] que le gaz ¢€lectronique réel.

Cette idée constitue la base des calculs ab initio par la théorie de la fonctionnelle de la
densité.
Pour un gaz de N électrons, représenté par N particules fictives, Les fonctions d'ondes
pj(r)sont solutions des équations de Kohn-Sham [10] :

Vj € [LNI[T. () + Vers (0]0; (1) = € ¢; (1), (11-40)
avec T, (r) l'opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et € I'énergie
de I’état ¢; (). Les particules fictives subissent un potentiel effectif V,;((r), somme de trois

potentiels :

Vierr (M) =V (N+HV, (N +Vyc (1), (11-41)
avec V,, (r)le potentiel de Hartree ou potentiel d'interaction coulombien classique entre les
particules de gaz électronique et V,.(r) le potentiel d'échange-corrélation. Ces deux termes

s'expriment tres simplement en fonction de la densité électronique :

v, () =e?[ 2 gar (11-42)
=4
_ OEx [Pl _
Viotr) = 2] (11-43)

A ce stade, la résolution les équations de Kohn-Sham est impossible puisque le potentiel
V,. (r) ne présente pas de formulation explicite.

Dans les deux prochaines sections, nous allons préciser le sens physique de ce potentiel et

présenter deux méthodes approximatives de calcul de cette grandeur.

11.7.1 Analyse du potentiel d'échange-corrélation VXC(r)

Ce potentiel est le terme crucial de la DFT puisqu'il permet de compenser la perte
d'information sur les propriétés d'échange et de corrélation du gaz électronique induite par le
passage d'une fonction d'onde réelle multiarticulés a des fonctions d'onde fictives

monoparticules sans interactions par la méthode de Kohn-Sham.
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Dans un gaz électronique réel, les électrons présentant des spins paralléles subissent une
répulsion liée au principe d'exclusion de Pauli. La réduction d'énergie du gaz électronique reel
vis a vis d'un gaz électronique qui ne présenterait que des interactions coulombiennes est
appelée énergie d'échange.

L'énergie du systeme peut encore étre modifiée en augmentant la distance de séparation des
électrons présentant des spins antiparalléles. Cependant, la diminution des interactions
coulombiennes s'accompagne d'une augmentation de I'énergie cinétique du gaz électronique.
La différence d'énergie entre cet ensemble de particules réelles et le gaz de particules diminué
seulement de 1’énergie d'échange (gaz de Hartree-Fock) est appelée énergies de corrélation.

A partir des équations (1.40), (1.41) on peut exprimer simplementV, (r):

Vie (N =T (N =T (N]+ Vi (N -V (N] - (11-44)

V,c(r)est donc la différence d'énergies cinétique et d'eénergies interne entre le gaz
électronique réel et le gaz fictif pour lequel les interactions entre électrons sont limitées au
terme classique de Hartree. Les interactions coulombiennes étant a longue portee, V,.(r) est
une grandeur physique locale.

L'efficacité de I'approche de Kohn-Sham dépend entiérement de la capacité du physicien a

calculer aussi précisément que possible V., (r) dont I'expression analytique est inconnue dans

le cas général.

11.7.2 Approximations physiques pour le calcul de VXC(r)

La formulation approchée la plus simple du potentiel V.. (r) est obtenue dans le cadre
de l'approximation de la densité électronique locale, LDA pour ‘‘Local Density
Approximation’’, initialement proposée par Kohn et Sham. Le point de départ de cette
approximation repose sur le fait que I’on peut assimiler le gaz inhomogene (réel) avec un gaz
homogene de méme densité p(r) pour le calcul de I’énergie d'échange-corrélation par électron
c'est-a-dire Exc ([p], r)=ER2™ ([p],7), et par suite I'énergie totale d'échange-corrélation du gaz

réel peut s'écrire [11, 12] :

Exe [P]=[ £ (p].NA(N)r. (11-45)

De plus, les équations (1.27) et (1.29) permettent de réécrire I'expression du potentiel Vxc(r)

toujours dans le cadre de la LDA comme :
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Oy ([,0], r)
op(r)

Il est bien clair que dans cette approximation, a savoir la LDA, on suppose que les

Ve (N =éxc (o], 1)+ o(r) (11-46)

fluctuations spatiales de la densité électronique dans le gaz réel sont lentes, ceci peut s’avérer
parfois assez imprécis. C’est pourquoi une amélioration sensible consiste a tenir compte des
variations de p(r) en incluant justement le gradient de la densité électronique pour calculer
Vxc(r) : c’est l'approximation de gradient généralisé GGA pour « Generalized Gradient
Approximation » Les résultats sont plutot meilleurs mais ce n’est pas systématique.

Dans nos calculs, nous allons utiliser les fonctionnelles d'échange-corrélation proposées
respectivement par Perdew-Wang (PW92) [13] pour l'approximation LDA et par Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [14] dans le cas de I'approximation GGA.

La possibilit¢ d’écrire explicitement V,. (r) permet donc de resoudre les équations de Kohn-
Sham et d’obtenir ainsi 1’énergie de I'état fondamental E.

Forts de nos approximations ci-dessus, nous allons donner une solution particuliere
des équations de Kohn-Sham ainsi qu’une représentation de l'ensemble des états fictifs
{¢; ()} sur des bases d'ondes planes specifiques aux solides cristallins.

11.8 Les approximations utilisées en DFT

11.8.1 L’approximation de la densité locale LDA

Reéécrivons 1I’équation (1.31) en notant qu’il s’agit bien de I’approximation LDA :
ES [p]= [ oD | (r) | (11-47)

Kohn et Sham ont aussi utilisé, pour les systemes magnétiques la polarisation de spin,
par I’approximation de la densité locale de spin (LSDA) ou I’énergie d’échange - corrélation

E,cdevient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas a savoir p,et p qui

désignent respectivement les densités d’électrons associées aux états de spin up(T)et down

(}). L’équation (I.46) se met sous cette forme :
Ex | p(r) = [4° p()exe™ [ 1 (1), o, (1) |, (11-48)

AVeC: p=p,+p,
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11.8.2 L’approximation du gradient généralis¢ GGA

De fagon identique, 1’énergie d’échange-corrélation est explicitement écrite dans le cas

de I’approximation GGA, précédemment définie :
Ext | p(r) |=[d°ri & | p(r). Vp(r) | (11-49)
Ou " dépend en particulier de la GGA utilisee.

En fait, les différentes variantes des fonctionnelles GGA traitent séparément la partie
échange et la partie corrélation.

L’énergie d’échange qui est facile a calculer peut étre écrite de la maniére suivante :

ES [p]=EL% -3 [d°rp, (N)5F, (x,) . (11-50)
Avec :
X, = |VP;| |
P,

Pour le spino, le terme x_ représente en quelque sorte le gradient réduit de la densité.
La puissance 4/3 au dénominateur pour p_a été introduite pour lui donner un caractére sans

dimension.
Dans la fonctionnelle GGA de Perdew-Wang 91 (PW91)[20], I’énergie d’échange est

décomposée en deux termes distincts :

Expwgll:pT’pi]Z%(Ef,\*gl[zpﬁ‘]—'_Em 91|:2p¢:|) ’ (11-51)

ou ’on fait apparaitre une énergie d’échange pour chaque état de spin. Chaque terme est
calculé d’apres 1’équation (I1-48) dans laquelle la fonctionnelle F, (x_) est déterminée a partir

d’un développement numérique de la DFT [15] donnée par exemple par I’expression

suivante :

1+0.19646x _ sinh™(7.7956x _) + (0.2743—0.1508e’1°°X3“ )xj

11-52
1+0.19646x_sinh *(7.7956x_)+0.004x * (11-52)

FX (XU) =

Ceci apres avoir modifié légerement la définition du« gradient réduit » donné par (11-49), d’ou
1 [Vp,|

X =
T 2@t )

(11-53)
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Rappelons que les différentes formulations de la GGA different des unes des autres sur la
fagcon de parametrer les termes de la LDA et la méthode de construction de f % (p, V). Elles

dépendent aussi du choix des observables que I’on cherche a déterminer (structures

électroniques, réactivité, structures de bande des systemes périodiques) [16].

11.9 Résolution itérative des équations de Kohn-Sham

La recherche du minimum global de E[n] consiste a chercher les N plus petites valeurs
propres ¢; des équations (1.40).
Les équations de Kohn-Sham sont résolubles de maniére itérative. On impose une densité
électronique d'entrée au pas numéroi, ne"™¢¢ (r) dont on déduit un potentiel effectif
d’entrée V75" € (r). La résolution des équations de Kohn-Sham produit un ensemble de N
énergies associées a N fonctions d'ondes fictives. Dans le cas particulier d'un solide cristallin,
les équations de Kohn-Sham peuvent étre résolues pour chaque particule fictive j en chaque
point k € {k},p par une opération de diagonalisation les €; x étant les valeurs propres et les

C;«.c €S composantes des vecteurs propres associes. On deduit de ce calcul une densité

électronique de sortie au pas i :

)= X | 2146017 (11-54)

ke{k}MP

ce qui permet de calculer un potentiel effectif de sortie VS°"* ef f(r) donc I'namiltonien de
Kohn-Sham. On construit ensuite une densité électronique d'entrée pour le pas de calcul i + 1
nST ().

Dans le cas le plus général c'est une fonction des densités d'entrée et de sortie au pas i :
neurée(r) = f( entr é¢ (), nSortie (r)). Plusieurs formes explicites de f pour la résolution

d'équations de fagon auto-cohérente existent dans la bibliographie ; nous précisons ici la plus

simple qui consiste & écrire n<" ¢ () comme une combinaison linéaire de nY % (r) et
O OF

entree (r) anentree (r) + (1 a)nentree (r) (| |_55)

|+l
avec o un parametre constant a chaque itération.
Les itérations aboutissent lorsque les densités électroniques d'entrée et de sortie sont assez

proches I'une de I'autre ce qui correspond a un ensemble d'états propres{¢;, }.
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La densité électronique n(r) est celle de I'état fondamental, no et E ({¢; }, ){R;} = E[ny].

\

[ Calculer V(r) J

A 4

[ Résoudre les équations KS ]

v

[ Déterminer Ex J

h 4

L Calculer ¢

)OHf ’

Converge ?

Calculer

\l

Figure 1.1 : Cycle auto cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

11.10. Méthodes de calculs

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

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

e Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)
[17],[18] utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

e Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [18],[19] mieux adaptées
aux bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

e Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [20] et la méthode de
la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [21],[22] applicables a une
plus grande variété de matériaux.

Les methodes linéarisées mises au point par Andersen [23]: 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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11.11 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (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 [20],[24],[25].
Rappelons en premier lieu les bases de la méthode APW.

11.11.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [26]. 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 sphére 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 Schrédinger a

I’intérieur de la sphere MT et ondes planes dans la région interstitielle figure (I1.2).

Région Spheére
Interstitielle MT
R,
Sphere
MT

A

Figure 11.2: Représentation de la partition de I’espace selon la méthode APW
Région « Muffin-Tin », Région interstitielle.

Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

1 .
WZG CGel(G+K)r r> Ra

2im A U (0) Yy, (r) r <Ry

b(r) = { (11-56)
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Ou : Ra est le rayon de la sphére MT.

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

qui s’écrit sous la forme :

4_

dr? r2

{dz D 4 v(r) — E}rUy(r) = 0 (11-57)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin.

E est I’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par (I1.47) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphere [38] comme le montre I'équation de Schrddinger
suivante :

erUl erUZ
dr? 1 4r2

(Ez — El)rU1U2 = U2 (”‘58)

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

Le recouvrement étant construit en utilisant I’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 I’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 tres 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 A,
doivent étre développeés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans les

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

4qil

A = —7—
Im QI/ZUI(RQ)

26 Cehi(IK+ gIR) Yy, (K + G) (11-59)
L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients A, sont déterminés a partir de
ceux des ondes planes Cg. Les parameétres d'énergie E, sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APW). Les fonctions APW sont des solutions de I'équation de
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Schrodinger dans les spheres, mais seulement pour I’énergie E;. 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 étre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de

traiter le déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction U; (Ra)
qui apparait au dénominateur de 1’équation (I1.49). En effet, suivant la valeur du paramétre E,,
la valeur 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 & la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par
Koelling [26] et par Andersen [23]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde
¢(r) a intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales Uj (r) et de

leurs dérivées par rapport a IénergieU(r), donnant ainsi naissance a la méthode FP- LAPW.

11.11.2 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 radialesU;(r)Y;, (r)et de leurs dérivées U,(r)Y,, (r)par rapport a
I’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW (11.48) et la fonction

U,(1)Y,,, (r) doit satisfaire la condition suivante :

{_ ;r_zz + 1(1:;1) + V(I‘) - El} I‘Ul (r) = rUl (r) (“'60)

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 :

1 .
—Y:C el(G+K)r r>R
b(r) = o =66 ‘ (11-61)

Yim [Alm Ui (D 4B U (0] Vi (D 1 < Ry,
Ou les coefficients By, correspondent & la fonction U;(r) et sont de méme nature que les
coefficients Ajm. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A T’intérieur des spheres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; difféere un peu de 1’énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APW 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 E;.
Ui(E,r) = Uy(E, 1) + (E = EDU(E, 1) + O((E - E?) (11-62)
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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 Iordre de (E-E)) 2 et une autre sur les
énergies de bandes de I’ordre de (E-E)) 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 général,
si U, est égale & zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U,(r) sera différente de zéro. Par
consequent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la
méthode LAPW.

Takeda et Kubet de [27] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant son
propre parametre Ejide 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, ’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 [28] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la

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

11.12 Les roles des énergies de linéarisation (E))

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

E,. 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 sphere le plus grand possible.
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Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment les uns
des autres. Les bandes d’énergie 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.

11.13 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation E; [23]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour les matériaux ayant des orbitales 4f [29], [30] et
les métaux de transition [31], [32]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-cceur qui
est intermédiaire entre 1’état de valence et celui de cceur. Pour pouvoir remédier cette situation
on a recours soit a l'usage des fenétres d’énergies multiples, soit a 1’utilisation d’un

développement en orbitales locales.

11.13.1 La méthode LAPW+LO

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a modifier les orbitales
de sa base pour éviter I'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 [28] 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 I’énergie de I’une des de ces fonctions:

r >R,

0
o) = { S [ A U0+ Bugn 010 Yimn () 1 < R (1-63)

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

coefficients.A,,, et By, définis précédemment.

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 1’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 composes beaucoup plus large.
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11.13.2 La méthode APW+lo

Le probléme rencontré dans la méthode APW était la dépendance en énergie de 1’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

acquierent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstréom et Singh [33] 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 énergie de coupure d’ondes planes tres
faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode APW. Elle consiste a
utiliser une base APW standard mais en considérant UI(r) pour une énergie El fixée de
maniére a conserver 1’avantage apporté par la linarisation 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 1’association des deux types de fonctions d’onde
suivants :
e Desondes planes APW avec un ensemble d’énergies El fixées :
1 .
51/_22(} CGel(G+K)r r> RO(
Zlm Alm Ul (F)Ylm (I‘) r< Ra

e Des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO définies par :

(1) = { (11-64)

r >R,

¢ = { S [Arn U (0)+ By U049 Yim (1) 1 < R (11-65)

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 sphere avec la base
APWH+lo et le reste avec une base LAPW [34].

11.14 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)) [35] aucune approximation n’est faite pour

la forme du potentiel ni de la densité de charge. lls sont plutdt développés en des harmoniques
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du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions

interstitielles. Ce qui est a 1’origine du nom « Full-Potential ».

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

développe sous la forme suivante :

ZK VKeiKr r >R
V(r) = { @ 11-66
Zlm Vlm (r)Ylm r< Ra ( )

De la méme maniere, la densité de charge est developpée sous la forme :

Yk pre™ > Ry

p(r) B {Zlm Pim (F)Ylm (F) r> R(x

(11-67)

11.15 Le code de calcul Wien2k

Dans ce travail , nous avons utilisé la méthode FP-LAPW, implémentée dans le code
Wien2k. Le code Wien2k 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 spheére.

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

coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génere I’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 génére 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 repété jusqu'a ce que le critere de convergence

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

LAPWO : Génere le potentiel pour la densité.

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.
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MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.

'

[

1

LAPW?2

Pval = z W

NN LSTARTcalcul SYMMETRYFic DSTART
Vérifier le non- atomique hier Struct Superposition des
chevauchement HY, = E, ¥, Fichier d’entrée densités atomiques

des sphéres . 2

Densité atomique KGENGénératio p
Fichier d’entrer n de
la maille K
2
LAPWO
V2V, = —8mppoisson
Vxc (p)LDA
V = VC + VXC
VMT VMT
LAPW1 LCOREcalcul
[V + V]¥, = E ¥, atomique
Hl{”.,,] = E.,,[\IJ.,,[
E, v,
pcore ECOTE

Ex<Efp

Pral

pTLEW

|
MIXER

= Poia @ (Pvar + Peore)

pTLEW

Convergence ?

Figure 11.3 : Structure du code Wien2k
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I11.1 Etude de I'Oxyde de Zinc
111.1.1 Les détails de calcul

Dans cette partie de travail, les calculs ont été réalisés en utilisant le code Wien2k, un code
développé par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs, qui est une implémentation de la
méthode FP-LAPW dans le cadre de la DFT [1]. Pour déterminer le potentiel d'échange-

corrélation, nous avons utilisé les deux approximations suivantes :

1- L'approximation du gradient généralise (GGA : Generalized Gradient

Approximation), paramétrisée par Perdew, Berke et Erenzehop [2].

2- L’approximation (Tb-mBJ) Trans-Blaha-modified Becke—Johnson [3] . Cette
approximation a prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de calculs le plus
souvent utilisés, la valeur du gap trouvée est en bon accord avec I’expérimental. Dans la

méthode (FP-LAPW), la cellule unitaire est devisée en deux régions figure (11.1)

I. Les spheres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome
(Muffin-tin sphéres) de rayon RMT (RMT: le rayon de la sphere Muffin-tin le plus petit).

ii. la région interstitielle (la région qui reste).

Un calcul self-consiste des solutions des équations de Kohn et Sham est réalisé. Les fonctions
de base sont développées en des combinaisons de fonctions d’harmoniques Sphériques a
I’intérieur des sphéres non chevauchées entourant les sites atomiques (sphéres muffin -tin) et
en séries de Fourier dans la région interstitielle. Dans la région muffin- tin, le développement
radial en | du potentiel non — sphérique et de la densité de charge est effectué jusqu’a la valeur

Imax =10 (c’est-a-dire dans les spheresMuffin-tin avec un Cutoff (rayon de coupure) lmax=10).
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Le ZnO présente des caractéristiques physiques importantes, telle que la largeur de leurs
bandes interdites qui leurs réservent une grande application dans le domaine de
I’optoélectronique et photovoltaique. Cependant, il est possible de modifier largement les
propriétés d'oxyde de zinc par le dopage avec de nombreux éléments.

Nous avons étudié dans cette partie de travail les propriétés électroniques du ZnO dopé
potassium (K) :

Dans les conditions normales de température et de pression, I'oxyde de zinc cristallise dans la
phase wurtzite (B4) de groupe d'espace P63mc N°186. La cellule unité contient 4 atomes
positionneés a :

- Pour les atomes du 1* type (Zn) (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2)

- Pour les atomes du 2°™ type (O), (0,0,u) et (2/3,1/3,1/2+u), avec u le paramétre

interne qui est I'emplacement de I'anion par rapport au cation le long de I'axe c.

o) ¥/

Figure I111.1 : Maille élémentaire de ZnO en phase wurtzite.
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111.1.2 Propriétés structurales
Les paramétres du réseau a I’équilibre, le module de compressibilité B et sa dérivée B’, sont
calculés en ajustant Etwt(a) par 1’équation d’état de Murnaghan [4] donnée par la formule

suivante :

_ BoV (1 Vo) 4 () _ _
E(V) = E,+ [B,(B,_l)] x [B (1-3)+ () 1] (11-1)
Ou Eo, By et Vj sont respectivement: 1’énergie totale, le module de compression et le volume
a I’équilibre. Le module de compression est determiné au minimum de la courbe E(V) par la

relation :

3%E

B():Vm

(11-2)

L’optimisation structurale pour la phase Wurtzite du ZnO s’effectue en calculant 1’énergie
totale en fonction des trois variables u, c/a, et V. On a procédé de la maniére suivante :
1) Calculer le volume a des valeurs idéales du rapport c/a et du parameétre interne u tel que

Uigeai=3/8 et (c/a)igsa= (3/8)1/2.
2) Optimiser le rapport (c/a) a Vop €t Uigsal-

3) Déterminer le parameétre u en utilisant le rapport (c/a)op et Vop.

Les full potentiels utilisés dans cette partie correspondent aux configurations de valence
suivantes :

0:2s*2p’

Zn : 3d™° 4s?

La figure 111.2 montre les courbes de variation de I'énergie totale en fonction du volume
calculées par GGA.
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-101804.30- Caledl

—— Murnaghan Fit

-101804.35+
-101804.40+

-101804.45+

Energie (eV)

-101804.50+

-101804.55+

AT T T T T T T T T
45 44 45 46 47 48 49 S 5 R 53 54 5B
Vohume (A7)

Figure I11.2 : La variation de I’énergie totale en fonction du volume.

Les valeurs calculées des parametres de réseau (a et c), le paramétre interne u, le
module de compression B et sa dérivée premiere par rapport a la pression B’ obtenus par la
méthode GGA sont données dans le tableau Ill.1. Les résultats obtenus sont comparés a

d'autres valeurs théoriques [6-8] et données expérimentales [5,9-11].

a(A) ¢ (A) u B (GPa) B’
Notre travail 3,28 5,29 0,37 160 4,44
(GGA)
%
Expérimentaux  3,25°% 3,24°  5,22°520°, 0,38 0,38 181%, 183 4% 4
324°¢ 5,20 ¢
%
Autres calculs 3,299 319°  529° 516° 0,38% 0,37°, 133,7% 159,5°, 3,8° 45°
328" 31489 530" 5,169 0,37 131,57 4.20f
a
[5]
> [9]
¢ [10]

4LCAO: GGA [6]

¢ Pseudopotentiels : LDA [7]

" Pseudopotentiels : GGA [8]

9 pseudopotentiels : LDA+U, LDA+SIC [11].
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L’approximation GGA surestime par rapport aux valeurs expérimentales les
paramétres de maille a et ¢ d’environ 0,92 % et 1,34 % respectivement, alors que le parameétre
interne u est sous-estimé de 2,63 %. Le module de compression B quant a lui, il est sous-
estimé d’environ 12,58%. Nos résultats sont aussi en bon accord avec les valeurs obtenues

par d'autres travaux théorique [6-8].
111.1.3 Propriétés électroniques

Les figures ((111.3.2) ; (111.3.b)) montrent les structures de bandes électroniques calculées le
long de différentes lignes de symétrie par 1’utilisation respective de l'approximation du
gradient genéralisé (GGA) [2] et I’approximation Trans-Blaha-modified Becke—Johnson (Th-
mBJ) [3]. Le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies (Ef = 0) [12]. D’apres les
deux figures, nous remarquons que 1’oxyde de zinc est un semi-conducteur a gap direct au
point I'. La valeur de gap d’énergie I'-I" calculée par la méthode GGA est de 0.76 eV. Cette
valeur est en bon accord avec d'autres calculs théoriques [13-15], Mais inférieure a la valeur-
expérimentale de 3,37 eV en raison de la limitation de la DFT dans GGA, et la discontinuité

dans le potentiel d'échange-corrélation n'est pas prises en compte dans le cadre de la DFT
[16].
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Energie (eV)

b-GGA + TB-mBJ

N
7

2 == =
5
[B]
c
W10 Zn0O

12

14

16

18 4

-20 4

R r X M r

Figure 111.3: La structure de bande du ZnO calculés par (a) -GGA et (b) -GGA+Tb-mBJ.

Toutefois, la valeur du gap obtenu par I'approximation Th-mBJ est de 2.63 eV, qui s’approche

de la valeur expérimentale et en bon accord avec la valeur théorique de 2,6 eV trouvé par A.
Abbassi et al [17].

Les densités d’états (DOS) totales de ZnO et les densités partielles (PDOS) des atomes
de Zinc et d'oxygene entre -20 eV et 14 eV en utilisant respectivement la GGA et la GGA + TB-mBJ
sont représentées par les figure (111.4.a) et (I11.4.b), ou la bande de valence est représentée par
VB, et la bande de conduction est désignée par CB. Le niveau de Fermi indiqué par une ligne
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pointillée est définie comme zéro, ce qui est le niveau énergétique le plus élevé qu'un électron

puisse occuper.

De maniére générale, pour les deux approximations, on remarque que la densité d’état

totale présente deux régions dans la bande de valence :

» Une région profonde, comprise entre -17.89 et -16.95 eV pour GGA, et entre -
19.04 et-18.24 eV pour GGA + TB-mBJ est dominée principalement par la contribution des
états 2s de I’anion O'.

» La seconde région comprise entre -6.09 eV et -4.02 eV pour GGA, et entre -
5.40 eV -3.91 eV pour GGA+ TB-mBJ. Cette région est dominée par les états 3d des cations
Zn" puisque ces états sont pleins d'électrons. Le haut de la bande de valence, qui est au dessus
de -4 et -3.9 eV, est constitué par les états 2p des anions O". Il y a une forte hybridation entre
les états 3d de Zn et les états 2p d’O.
Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont
principalement dominées par les états 2p d'O et 4s de Zn, respectivement, qui est également

prouvé par les résultats expérimentaux [18,19].
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Figure 111.4: Densités d’états totales et partielles du ZnO obtenues par (a) -GGA
et (b) -GGA+Th-mBJ.
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111.2 Etude du semi-conducteur ZnO dopé au Potassium (Zn;xKxO)
111.2.1 Détails de calcul

Afin de voir l'influence du dopage par K sur les propriétés électroniques du ZnO, en
considérant le K en position substitutionnelle du Zn (Zn;xKxO) avec x=12.5. Kim et al. [20]
ont rapporté que les atomes de K" préférés d'occuper les sites interstitiels (K;) pour les faibles
dopages. En outre Yubin Huang et al [16] ont montré que les atomes de K* se substituent a
ceux du Zn** pour les forts dopages > 4 at%.
Dans ces calculs, les parametres de réseaux optimisés de la cellule élémentaire du ZnO pur
dans la partie précédente ; a = 3,28 A, ¢ = 5,29 A et le paramétre interne u = 0,37 ont été
utilisés pour la construction d'une supercellule (2x2x1) contenant 16 atomes (fig. 111.5). un
niveau de dopage a été considéré d'une valeur de 12.5 at%, alors que un seul atome de Zn a
été substitué par un atome de K ce qui correspond aux configurations Zn;K;Og pour obtenir

un composé Zng g75Ko.1250.

A

Figure 111.5 : Super-cellule (2x2x1) de ZnO contenant 16 atomes.

Les valeurs des rayons muffin-tin utilisées dans cette partie sont: 1.8 u.a, 1.4 u.aet 1.6
u.a pour les atomes Zn, O et K respectivement. les fonctions d’ondes dans la région
interstitielle sont étendues en ondes planes avec une coupure a K.max = 8/ Rmt ou RMT est le
rayon moyen des sphéres muffin-tin et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé
pour le développement en ondes planes des fonctions propres (vecteur d’onde maximum dans

le réseau réciprogue)). Le nombre des K point utilisé est d'une valeur de 200 K points.
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111.2.2 Propriétés électroniques

Les figures ((I11.6.a), (11.6.b)) représentent les structures de bandes par les deux
approximations GGA et GGA+Th-mBJ ,du composés Zng g75Ko.1250 le long des directions de
plus haute symétrie dans la zone de Brillouin. En comparaison avec le ZnO pur, la valeur de
largeur de bande de ZnO dopé K a devenir plus grand que le premier. Des nouvelles bandes
ont apparu dans la bande de valence exactement dans la zone entre -9,75 et -9,23 eV avec
GGA et entre -10,14 et -9,65 eV eV avec GGA + Th-mBJ qui provoque "probablement” une
déviation du niveau de Fermi vers la bande de valence. Donc, pour cette raison, nous pouvons
dire vraisemblablement que le ZnO dopé K a un caractére de type p (On va confirmer ce
résultat par la densité d’état totale). La courbure devient plus plate qui indique une
augmentation de la masse effective de trous dans la bande de valence. Le potassium peut étre
considéré comme un bon accepteur au sein de la matrice ZnO, et peut offrir concentration de
trous encore plus élevée.

Les figures ((111.7.a), (111.7.b)) montre les densités d’états (DOS) totales de ZnO:K et
les densités partielles (PDOS) des atomes de Zinc, potassium et d'oxygene entre -20 eV et 14
eV en utilisant respectivement la GGA et la GGA+Th-mBJ. Par rapport a DOS de ZnO non
dopé représenté sur la fugure 111.4, il est évident que I'introduction d'un atome K modifie les
structures d'une quantité considérable.
De maniére générale, pour les deux approximations, on remarque que la densité d’état totale
présente trois régions dans la bande de valence :

» Une région profonde, comprise entre -16.59 et -15.47 eV pour GGA , et entre -
18.38 et-17.25 eV pour GGA + TB-mBJ est dominée principalement par la contribution des
états 2s de I’anion O” et 2s du cation K.

» Nous pouvons voir une nouvelle bande étroite existe a -9,5 eV et -9,92 eV
(Respectivement avec GGA et GGA + TB-mBJ) avec une faible contribution avec d'autres
bandes, qui est principalement causée par les états 3p de K avec une trés faible contribution
des états 4s et 3d de Zn qui montre que les états 3p de K, 4s et 3d de Zn ont un effet de
couplage.

» La troisieme région comprise a partir de -5.26 eV jusqu'a le haut de BV pour
GGA, a partir de 4.92 eV pour GGA+ TB-mBJ . Cette région est dominée par les états 3d
des cations Zn" puisque ces états sont pleins d'électrons. Le haut de la bande de valence, qui
est au dessus de -4 et -3.9 eV, est constitué principalement par les états 2p des anions O™ avec
une faible contribution des états de Zn et K. 1l y a une forte hybridation entre les états 3d de

Zn et les états 2p d’O.
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En outre, le niveau de Fermi de ZnO dopé K se déplace vers le bas dans la bande de valence,
comme indiqué dans la figure 111.8. Ce changement provient principalement de K états 3p
avec une petite contribution de Zn 3p, Zn 3d et O 2p états. Ces résultats indiquent que le ZnO

type p peut étre obtenue par le dopage au potassium.

a- GGA

10
8- —
6_. —
4] —
2-/ /
===
(3] -2 4 — —~
g -4-. —
T 61
gL
977n0 dopé K
_12. n ope
214 4
-16? g
R r X M r
b - GGA+TB-mBJ

10 +

Energy (eV)

.12 1Zn0O dope K

-16 _.

Figure 111.6: La structure de bande du Zngg5Ko.1250 calculée par :
(a) -GGA et (b) -GGA+Thb-mBJ.
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Figure 111.7: Densités d’érats totales et partielles du Zngg;5Ko 1250 obtenues par:

(a) -GGA et (b) -GGA+Tb-mBJ.
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Figure 111.8: Densités d’états totales et partielles du Zngg7sKq 1250 prés du niveau de fermi obtenues
par: (a) -GGA et (b) -GGA+Th-mBJ.

A partir de ces résultats concernant le caractere de type p du ZnO, qui reste encore
aujourd'hui le verrou technologique majeur a la réalisation de dispositifs electroluminescents
a base de ZnO, on peut dire que I'achevement du ZnO:K type p est possible théoriqguement ce
qui nous a incité a procéder a des dépdts de couches minces nanostructurées de ZnO dopées K
par Spray-CVD. Cependant, contrairement au GaN, le ZnO présente des difficultés pour la

réalisation de couches de type p avec les éléments du groupe V, N, P, As et Sb, qui sont
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nécessaires a la réalisation des LED ou son intégration dans 1’électronique transparente. |l
serait tres prometteur de produire théoriquement (utilisation de la théorie de la densité
fonctionnelle) de bons matériaux de type p en utilisant ces éléments du groupe V avec
différents mécanismes [21], mais qui devront étre associées a une réduction importante du
dopage résiduelle de type n pour pouvoir observer une conductivité associée a des trous. Ce

qui sera un challenge réel pour ces groupes de recherche.
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1VV.1 Introduction

La méthode de dép6t des couches minces par Spray pyrolyse ultrasonique est un
procedé de dépbt en phase vapeur appelé CVD (chemical VVapor Deposition) qui a été utilisée
au cours de cette thése pour réaliser des couches minces de ZnO dopé K, N et Mg avec
différents concentrations de dopants et une température de substrat constante (T=350°C). La
premiére partie de ce chapitre sera consacrée a la description de la méthode SPU et les
différents éléments du dispositif expérimental employé. La seconde partie traite les
différentes techniques de caractérisation, qui nous ont permis d’analyser la structure, la
composition et la morphologie des films obtenus ainsi que les propriétés optiques et

électriques.

IVV.2 Elaboration des couches minces de ZnO

IV.2.1 Principe général de la technique de dépot

« Spray pyrolyse » est le nom le plus courant donne a cette technique. Il compose de : spray
et pyrolyse.

Spray : est le mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un
pulvérisateur.

Pyrolyse : vient de pyrolytique et indique le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un compose. La température

du substrat fournit I’énergie nécessaire, dite énergie d’activation, pour déclencher la rection
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chimique entre les composes .I’expérience peut étre réalisée a ’air, et peut étre préparée dans

une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide d’environ 50 torrs.

1VV.2.2 Spray pyrolyse ultrasonique

Le spray est une technique de dépdt utilisée pour préparer les films minces et épais, les
revétements en céramique et les poudre. Aux différences d'autres techniques de dépét de
films, le spray pyrolyse représente une méthode trés simple et relativement rentable
(particulierement en ce qui concerne les colts déquipement). Il offre une technique
extrémement facile pour la préparation de couches minces de toute composition. Le spray
pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimique de haute qualité. La méthode a été
utilisée pour le dépdt de films denses, films poreux, et pour la production de poudres. Méme
des dép6ts multicouches peuvent étre facilement préparés par cette technique. Le spray
pyrolyse a été employé pour plusieurs décennies dans l'industrie du verre [1], et dans la

production des piles solaires [2].

L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un atomiseur, une solution de
précurseur, réchauffeur de substrat, et un régulateur de température. La figure IV.1, présente
le schéma de principe de cette technique.

Les atomiseurs suivants sont habituellement utilisés dans la technique de spray pyrolyse:
- Jet d'air: le liquide est exposé a un jet d'air [3],
- Ultrasonique (les fréquences ultrasoniques produisent les ondes courtes nécessaires
pour I'atomisation fine de la solution [4],

- Electrostatique (le liquide est exposé a un champ électrique élevé) [5].
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Flux de gaz porteur Flux de gaz porteur + gouttelettes du
matériau
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Figure IV.1 : Schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la technique de Spray
Ultrasonique.

1V.2.3 Influence des paramétres de dép6t par spray sur les propriétés des couches
minces:

Le dépdt des couches minces par la technique spray pyrolyse se traduit par la
pulvérisation d'une solution d'un sel de métal sur un substrat chauffé. 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
habituellement de recouvrement de disques du sel de métal étant convertis en oxydes sur le

substrat chauffé.

Cette section présente l'influence des principaux paramétres du spray pyrolyse sur les

propriétés des couches déposées.
a- Influence de la température du substrat

Le spray pyrolyse engendre beaucoup de processus qui apparaissent simultanément ou
séquentiellement. Les plus important de ces derniers sont : la génération et le transport
d'aérosol, évaporation du solvant, impact de la gouttelette et sa propagation sur le substrat et
la décomposition du précurseur. La température du dépbt est impliquée dans tous les
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processus susmentionnés, a l'exception dans la génération d'aérosol. En conséquence, la
température de surface est le paramétre 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 (cracked structure) a une structure poreuse. En effet,
beaucoup d'études, la température de dépdOt a été rapportée comme le parameétre le plus

important du spray pyrolyse.

Les propriétés des couches déposées peuvent étre variés et par conséquent controlées par
la variation de la température du substrat. Par exemple, les propriétés optiques et électriques
des couches minces d'oxyde de zinc sont influencées par la variation de la température du
substrat [6]. Les couches déposées a partir d'une solution aqueuse d'acétate de zinc a une
température de substrat de 490°C, ont présentées la plus faible résistivité électrique due a
I'amélioration de leur cristallinité. Cependant les couches déposées a 420°C ont montré la plus
haute transmission (90-95%) dans le visible. Ce qui est expliqué par la diminution de

I'épaisseur des couches et a lI'augmentation de I'nomogénéité de la structure.

Mirzapur et al [7] ont étudié la variation des propriétés physiques des couches minces
d'oxyde d'indium dopé au fluor en fonction de la température de dépdt, la concentration du
dépens, le flux d'air et I'épaisseur du film. lls ont trouvé que la température du substrat a une
influence remarquable sur la structure des couches et que le degré de la croissance

préférentielle suivant I'orientation (400) augmente avec I'épaisseur de la couche.

Des couches d'oxyde d'yttrium dopé a l'oxyde de terbium, ont été déposees par la
technique de spray pyrolyse électrostatique [8]. La morphologie de surface a été modifiée en
variant les parametres de dépdt et la composition de la solution. L'augmentation de la
température du substrat a conduit a un changement de la structure d'une structure dense a une

structure hautement poreuse.
b- Influence de la solution du précurseur

La solution du précurseur est la deuxiéme variable importante du processus de dépét par
spray. Le solvant, le type de sel, la concentration du sel, et les additifs influencent les
propriétés physiques et chimiques de la solution du précurseur. Par consequent, la structure et
les propriétés d'un film déposé peuvent étre modifiées en changeant la composition de la
solution du précurseur. Chen et al [9] , ont montré que la morphologie des couches minces

peut étre considerablement modifié en ajoutant des additifs a la solution du précurseur. La
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structure du film TiO, déposé, changeait d'une structure avec fissures en une structure
réticulaire sans fissures aprés l'introduction de I'acide acétique dans la solution du précurseur.
Le changement de la morphologie a été attribué a la modification de la chimie de la solution

du précurseur.

Des électrodes de SnO, transparentes ont été déposées par spray pyrolyse en utilisant la
tétra-n-butyltin (iv) comme précurseur [10]. Le rendement de dépot et la cristallinité déposés a
340°C ont été ameliorés en ajoutant le H,O, a la solution alcoolique du précurseur. Les
auteurs ont proposé deux explications par cet effet. La premiere explication est que le H,O; se
décompose facilement sur un substrat pour produire une atmosphere de l'oxygene, qui
favorise l'oxydation du tétra-n-butyltin et réduit les résiduels dans le film. La seconde était
que H,0O; et la tétra-n-butyltin forment des complexes de peroxyde d'étain avec des liaisons
atomiques directes entre I'étain et I'oxygéne dans la solution du précurseur. La deuxieme
explication est plus raisonnable, parce que dans le spray pyrolyse il y a habituellement assez

d'oxygéene en air pour l'oxydation des sels.

Des films de SnO, et SnO,-Mn,03; ont été préparé en utilisant le spray pyrolyse
électrostatique [11,12]. Ces films ont été employés dans les détecteurs a hydrogene de type
Taguchi. La taille des grains dans ces films poreux était dans la gamme de 1 a 10um. On a
observé que la taille des grains augmente avec une concentration plus élevée du précurseur

dans le solvant d'éthanol.

Caillaud et al [13] ont étudié I'influence du pH de la solution sur le dépdt des couches
minces par spray . lls ont trouvé que le taux de croissance dépend du pH. Le taux était
seulement significatif 3.5 < pH < 4.3. Dans cette gamme de pH des précurseurs vaporisés sont
les complexes d'acétate de zinc. La formation des sels basiques, des composés d'adsorption,
ou des preécipités a ralenti la croissance au pH élevé. Au faible pH, la quantité d'acétate de

zinc et le taux de croissance diminue jusqu'a ce que aucun depdt ne se produit.

Des couches minces de SnO, pour des applications de détecteurs de gaz ont été également
préparées par spray pyrolyse en utilisant des solutions de précurseur l'une organique et l'autre
inorganique [14]. Des couches lisses mais pas tres uniforme ont été obtenus en utilisant une
solution de (NH,).SnClg dans I'eau. D'autre part, les couches déposées a partir d'une solution
de (CH3COO),SnCl, dans l'ethylacetate présentent un caractere uniforme mais avec des
surfaces relativement rugueuses. Des propriétes électriques appropriées ont été mesurées sur

les films obtenus a partir de la solution organique. La sensibilité dépend de la température de
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dép6t et du type de la solution du précurseur utilisé. Les meilleurs résultats ont été réalisés par
le spray de la solution du précurseur organique sur un substrat chauffé a environ 300°C.

Il a été aussi trouvé que les couches obtenues par spray d'une solution d'un composé
hydraté présentent un taux de dépot et une résistivité meilleure par comparaison a celles
obtenues par spray d'une solution d'un composé non hydraté [15]. Cette différence a été
expliquee par le fait que les gouttelettes venant d'un composé hydraté nécessitent plus
d'énergie thermique pour qu'elles se décomposent et former ainsi le matériau en question. Par
conséquent les auteurs ont conclu que la présence des molécules d'eau influe sur la cinétique

de la réaction.

Kim et al [16], ont étudié l'influence des additifs sur les propriétés des films de MgO
déposés par spray pyrolyse électrostique. Un grand nombre de particules séparées ont été
observées sur la surface des films de MgO quand le tétrahydrofurane pur (THF) a été
employé comme solvant. Cependant, des films MgO lisses sans particules ont été déposés en
ajoutant l'alcool butylique ou l'alcool d'octyl au THF. Les auteurs proposent que les alcools

empéchent efficacement la nucléation du MgO résultants de la vaporisation des gouttelettes.
c- Modéles de depbt par spray pyrolyse

Seulement des modeles trés simples du mécanisme de dépot par spray ont été développés
jusqu'a maintenant. Il y a trop de processus qui se produisent séquentiellement ou
sémultanément pendant la formation de films par spray pyrolyse. Ceux-ci incluent
I'atomisation de la solution du précurseur, de transport et I'évaporation de gouttelettes, la
diffusion sur le substrat, le séchage et la décomposition du sel de ce précurseur. La bonne

compréhension de ces processus aidera a améliorer la qualité des films.

Le dép6t de couches minces par spray pyrolyse peut étre divisé en trois étapes principales:
atomisation de la solution du precurseur, transport de I'aérosol résultant, et la décomposition

du précurseur sur le substrat.
- 1. Atomisation de la solution du précurseur

L'atomisation des liquides a été etudiée pour plusieurs annees. La clé est de comprendre
la base du processus d'atomisation de I'atomiseur utilisé. En particulier, il est important de
connaitre quel type d'atomiseur est le plus adapté pour telle application et de quelle fagon la
performance de l'atomiseur est affecté par les variations des propriétés du liquide et les
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conditions opératoires. Les atomiseurs a jet d'air, ultrasonique et électrostatique sont
normalement utilisés dans le dépdt de couches minces par la technique de spray pyrolyse.
Figure 1V.2 représente I'aérosol de I'Oxyde de Lithium ferreux LiFe508 obtenus a partir de
solution de Lithium et nitrate de fer (111) [38].

Figure 1V.2 :Oxyde de Lithium ferreux LiFe508 obtenu par pyrolyse d'aérosols a partir de
solution de Lithium et nitrate de fer (111) .

Nombreuses études ont été menées sur le mécanisme de l'atomisation des liquides.
Rizkalla et Lefebvre ont examiné l'influence des propriétés des liquides sur les
caractéristiques du spray utilisant un atomiseur a jet dair [17]. Lampkin a présenté des
résultats concernant l'utilisation de I'atomiseur a jet dair dans une installation de spray
pyrolyse [18]. Une théorie de I'atomisation ultrasonique a été publiée [19]. Ganan-Calvo et al
ont étudié I'atomisation électrostatique des liquides et ils ont déduis des lois pour la taille de

gouttelettes a partir d'un modele théorique du transport de charge [20,21].

Comparée a d'autres techniques, la technique de spray électrostatique a été employée
récemment pour le dépbt de couches minces, tandis que I'atomisation d'un liquide au moyen
d'un champ électrique a été étudiée depuis plusieurs années. La recherche sur le dépot par
spray électrostatique a commencé par I'étude de Rayleigh sur la stabilité d'une gouttelette
chargée isolée [22]. L'atomisation électrostatique du liquide a été rapportée pour la premiere
fois par Zeleny [23]. Grace et Marijnessen ont publié une revue sur ce type d'atomisation [24].
Selon les parametres du spray, des divers modes de pulvérisation sont obtenus, conduisant
ainsi a de différentes distribution de taille des gouttelettes. Cloope au et al, ont proposé
une classification de ces modes [25]. Le jet conique et multi-jet sont les modes les plus
importants pour le dép6t 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 cone est prolongé a son apex par un jet
permanent de tres faible diametre. Le jet émet habituellement des gouttelettes chargées et
mono dispersées. L'augmentation du champ électrique, provoque une division du jet formant
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ainsi un mode multi-jets ou le nombre de jets augmente avec la tension appliquée (voir la
figure IV.3.

Mode a jet conique Mode multi-jets

Figure 1V.3 : Schéma du mode de jet conique et de multi-jets.

- 2. Transport d'aérosol

Les gouttelettes sont transportées dans l'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, ont étudié le mécanisme de
croissance de films de SnO; [26]. Les forces qui déterminent la trajectoire des gouttelettes et
leur évaporation ont été examinées et un modéle de croissance de films a été proposé. Ce
modele tient en compte des forces de gravitation, électrique, thermophorétique et forces de
Stockes. La force thermophorétique pousse les gouttelettes loin de la surface chaude, parce
que les molécules du gaz du coté plus chaud de la gouttelette rebondissent avec une énergie
cinétique plus elevée que ceux du coté plus frais. Par exemple, a une température de substrat
de 350°C et a un gradient thermique de 500°C/cm, la force thermophorétique est egale a la
force de gravitation pour une gouttelette de 2um de diameétre. Les forces thermophorétiques
gardent la plupart des gouttelettes loin de la surface dans le procédé de spray non-
électrostatique. Cependant, la plupart des aérosols contiennent beaucoup de gouttelettes dont
le diametre est sensiblement plus grand que 2um. Ce modele a surestimé le role des forces
thermophorétiques. En plus, on a conclu que le film se dépose a partir de la vapeur de
gouttelettes passant trés pres du substrat chaud en quelque sorte comme le dépdt chimique en
phase vapeur. Les gouttelettes sur le substrat, qui heurtent le substrat forment un dépét
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poudreux. Cependant, les auteurs on négligé la propagation des gouttelettes sur le substrat, qui
contribue d'une maniére d'une maniére significative a la croissance du film. Dans le procéde
spray pyrolyse, il est souhaitable que la plupart des gouttelettes heurtent le substrat et s'étalent.
La figure IV.4, présente des images de ce dép6t sur I'un de nos échantillons.

Spray -a-

Atteindre le
substrat et
s'éclabousser sur |
surface du substra
en se transform
en poudre

Poudre
formée a

b-

Figure I1V.4 : Schéma du transport de I'aérosol (a). Dépét des gouttelettes formant un résidu
poudreux sur ’un de nos échantillons de ZnO (b).
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Seifert a décrit le procédé de transport dans le spray pyrolyse par effet corona. Dans ce
dernier les gouttelettes entrent dans une décharge de corona et sont transportées dans un
champ électrique au substrat [27]. Les forces suivantes ont été prises en compte: les forces de
gravitation, Stockes, thermophorétique, électrique et diélectrique. Les calculs ont montré que
seulement, les gouttelettes avec un rayon plus de 5um contribueront a la formation des films
a la température de substrat de 430°C. Cette valeur dépend de la composition de la solution
appliquées et la température de dépdt. Le solvant est vaporisé dans les plus petites
gouttelettes qui meneront par conséquent a la formation de poudre. Cependant, les auteurs
n‘ont pas considéré la formation de particules creuses pendant le transport de I'aérosol. Les
gouttelettes d'aérosol connaissent une évaporation du solvant pendant le transport au substrat.
Ceci mene a une réduction de la taille de la gouttelette et au développement d'un gradient de
concentration dans la gouttelette. Le précurseur se précipite sur la surface de la gouttelette,
qguand la concentration a la surface dépasse la limite de la solubilité. La précipitation se
produit en raison de I'évaporation rapide du solvant et la diffusion lente du soluté. Ceci a pour
consequence, la formation d'une crolte poreuse qui conduit plus tard a la formation de

poudres poreuse, qui sont indésirables parce qu'elles augmentent la rugosité du film.

Yu et Liao ont développé un modele décrivant I'évaporation des gouttelettes de
I'aérosol avant la formation d'une croQte solide [28]. Le transfert de masse, du moment, de
la température en dehors et autour de la gouttelette aussi bien que les effets de précipitation
du précurseur ont été pris en considération. Les interactions entre les gouttelettes ont été
ignorées. Des augmentations rapides de températures des gouttelettes ont été observées au
début de I'évaporation et au moment ou la précipitation du précurseur sur la surface de la
gouttelette commence. Cette augmentation de la température est due a la chaleur émise lors
de la précipitation. Au début de ce processus, le taux d'évaporation atteint trés rapidement
son maximum, puis il diminue jusqu'a ce que la précipitation ait lieu. Ce taux augmente une
nouvelle fois simultanément avec la température de la gouttelette quand la précipitation
commence. L'augmentation de la température du gaz provoque un gradient de concentration
brusque a l'intérieur de la gouttelette. Les effets de I'numidité du gaz ambiant sont avérés
insignifiants. Lenggoro et al, ont étudié la production de poudre par spray pyrolyse en
utilisant un réacteur d'aérosol a écoulement laminaire a gradient de température [29]. Ils ont
présenté des résultats de calculs concernant le taux d'évaporation et le changement de la

concentration du précurseur dans les gouttelettes. Les résultats de la simulation numérique
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étaient en bon accord avec les résultats expérimentaux. Les simulations ont indiqué que les

particules solides peuvent étre formées quand:

- latempérature du réacteur est basse et constante.

- Distribuée d'une fagon non homogene, quand la concentration de la solution du

précurseur est élevée et le débit du gaz porteur est bas.

Des particules creuses sont formées quand les gouttelettes sont grandes et la
concentration du nombre de gouttelettes est faible. De plus, les petites gouttelettes
produisent des particules pleines parce gque la distance de diffusion du soluté est courte, ce
qui mene a une distribution plus uniforme de la concentration dans la gouttelette.
L'augmentation du nombre de gouttelettes a pour conséquence une plus grande concentration
de la vapeur du solvant dans le gaz porteur. Par conséquent, le taux d'évaporation diminue et
la précipitation est retardee. C'est pourquoi, une augmentation du nombre de gouttelettes

diminue la probabilité des particules creuses.

Oh et Kim ont étudié le comportement d'une gouttelette évaporée dans un domaine non
isotherme [30]. Une solution alcoolique du tetraethoxyde de titane a été pulvérisée par un
nubiliseur ultrasonique. L'azote a été employé en tant que gaz porteur. Les profils
d'écoulement et de température du gaz porteur ont été calculés, ensuite le mouvement et
I'évaporation des gouttelettes ont été numériquement simulés. Des mesures du rendement de
dép6t et de la distribution d'épaisseur du film ont été comparées aux trajectoires calculées des
particules. Les comparaisons ont prouvé que le rendement de dépét et la surface revétue
augmentent avec la quantité de la solution pulvérisée et le débit du gaz porteur, mais

diminuent avec la distance bec-substrat.

- 3. Décomposition du précurseur

Plusieurs processus se produisent simultanément quand une gouttelette frappe la surface
du substrat: évaporation du solvant residuel, diffusion de la gouttelette, et décomposition du
sel. Beaucoup de modéles existent pour expliquer la décomposition d'un précurseur. La
plupart des auteurs proposent que seulement un procédé du genre CVD donne des films de

qualité par spray pyrolyse.
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Viguie et Spitz ont proposé les processus suivants qui se produisent avec lI'augmentation
de la température du substrat [31]. Dans le régime de la plus basse température (processus A)
la gouttelette éclabousse sur le substrat et se décompose (figure IV.5). A température élevée
(processus B) le solvant s'évapore completement pendant le vol de la gouttelette et les
précipités secs arrivent sur le substrat, ou la décomposition se produit. Encore a températures
élevées (processus C) le solvant s'évapore également avant d'atteindre les substrats. Alors les
précipités fondent et se vaporisent sans décomposition et la vapeur atteint le substrat pour
subir un procédé CVD. 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

Y ©

' Précipité

Y Y )
L,w, 4 LTS Vapeur
P ' .. @ Particulessolides
1o !

Figure IV.5 : Schéma des différents processus de décomposition du précurseur.

Les auteurs proposent que les processus A et D ménent aux films rugueux et non
adhérents. Des films adhérents on été obtenus par CVD a de basses tempeératures (processus
C). Cependant, les processus A ou B permettent la formation de films adhérents de haute
qualité aussi. D'ailleurs, le processus C peut rarement se produire dans la plupart des dépots

par spray pyrolyse, parce que soit que la température de dépbt est si basse pour la
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vaporisation d'un précurseur soit que le sel du précurseur se décompose sans fusion ni

vaporisation.

Souvent le mécanisme de CVD est assumé pour la formation de films denses.
Cependant, la formation des films a partir des nitrates non-volatiles, les basses températures
de dépdt et les taches sur la surface des films conduisent a un procédé CVD. Matzusaki et al,
ont préparé des films de YSZ (yttria-stabilised zirkinia oxide) en utilisant de I'octylates de
zirconium et l'octylates de I'yttrium volatiles comme précurseur a des températures de
substrat exceptionnellement élevées de 600 a 750°C [32]. Deux réactions possibles pour la
croissance de films ont été considérées, a savoir l'arrivée des précurseurs a la surface du
substrat dans un état liquide ensuite ils se pyrolysent, ou les gouttelettes se transforment en
vapeurs et forment le film par procédé CVD. Afin de choisir le mécanisme de croissance, le
taux d'yttrium dans le film a été mesuré par la fluerescence X. Le méme taux d'yttrium dans
la solution de précurseur et dans le film déposé a été mesuré. En outre aucune dépendance de
la température du taux d'yttrium dans le film n'a été observée. Ces deux faits sont en
contradiction avec un mécanisme CVD. Les pressions de vapeur des octylates d'yttrium et de
zirconium sont différentes, et donc des taux différents d'yttrium sont prévus dans le film et
dans la solution. Puisque la pression de vapeur change avec la température, également une
dépendance de la température du taux d'yttrium dans le film est prévue. Comme ce n'était

pas le cas, ils ont proposé un mécanisme de dépdt sans caractere CVD.
I1VV.2.4 Préparation de nos échantillons
a)-Substrats utilisés

Nos échantillons ont été déposés sur deux genres de substrats différents, le verre et le

silicium polis une face (100).

- Les substrats de verre : ont été utilisés pour les caractérisations optique,
spectroscopie Raman et la diffraction des rayons X et les mesures électriques. Le
choix du verre comme substrat de depot a été adopté en raison du bon accord de
dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO (awere =8,5 10° K™, 0z00=7,2 10° K°
1) de maniére & 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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- Les substrats de silicium :ont été utilisés pour les caractérisations en spectroscopie
infrarouge, XRD et spectroscopie Raman et la microscopie.

La qualité des couches déposées dépend de I'état de surface et de la propriété du substrat.
Son nettoyage est donc une étape trés importante par consequent il faut éliminer toute trace
de poussiere et de graisse et s'assurer que la surface du substrat ne comporte pas de défauts
(planéité, rayures). Ces conditions sont indispensables pour avoir une bonne adhérence et

uniformité du dép6t sur le substrat.

Les substrats sont nettoyés par bains d'ultrason,selon les étapes suivantes:

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain de trichloéthyléne (rincage a I'eau distillé
5minutes).

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d'acétone(rincage a l'eau distillé
5minutes). .

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain déthanol (rincage a l'eau distillé
5minutes).

- Séchage avec du papier Josephson.

b)-Préparation de la solution

Les précurseurs (par exemple, acétates, nitrate ou chlorures de métaux ....ets.) sont

dissous dans le méthanol selon le rapport molaire désiré.

Dans ce travail, nous avons utilisé I'acétate de zinc (C4HgO4Zn.2H,0), comme matériau
source que nous avons dissous dans du méthanol avec une concentration de (0.3M). on a
ajouté quelque gouttelettes de HCI pour augmenter la solubilité de la solution et faciliter la

décomposition du précurseur

En plus de la couche mince ZnO non dopé (Pur), nous avons prépare trois séries de
couches dont 1’une est dopées en Azote, Magnésium et en Potassium. Dans un premier temps,
I’objectif est l'optimisation des conditions de dépdt par spray pyrolyse ultrasonique élaborée
au laboratoire de Génie Physique (Université IBN KHALDOUN-TIARET). En suite le dépot
des couches minces de ZnO pur et dopé suivant les condition optimisées. Pour plus de clarté
sur les précurseurs, nous préesentons, ci-apres, les différentes propriétés physico-chimiques des

éléments utilisés dans la préparation de nos échantillons.
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= précurseur :acétate de zinc di-hydraté

Apparence : solide cristallin, blanc & odeur d'acide acétique.
La formule moléculaire : Zn(C;H30,)..2H,0. Formule Wt.219.50. Etat physique: Solide.
Masse moléculaire: 209.38 (g/mole). Densité : 1.735 g/ml a 20°C. Point de fusion: 237°C.

Remarque : La température de substrat utilisé au cours de cette études est de 350°C

= Les dopants: nous avons utilise:

- L'acétate d'ammonium (C,H,NO,) pour les couches de ZnO dopé d'azote.
- Acétate de magnésium tétra hydraté (C4HsO4Mg.4,0) pour les couches dopées au
Manganese.

- Chlorure de potassium (KCI) pour les couches dopées au potassium.

c)-Réactions chimiques sur le substrat

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé
(350°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette
évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les
gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérents. La décomposition thermique d’un composé volatil qui est dans notre cas 1’acétate

de zinc dihydrate produisant le ZnO, se fait selon la réaction suivante:
Zn(C,H 302)2 2H,0
Chauffage

Zn(C;H;0,)., 2H,0 (9)

Reaction V wﬁcmdalre

Zn(C2 302)2 Zn40(CH3C02)5+(CH3CO)20 (g)

\ /Zn40 (CH3C02)6

ZnO +CO0O; (g) + CH3COCH; (9)
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IV.3 Techniques de caractérisation

Nous présentons dans cette partie les différentes techniques expérimentales utilisées pour les
différentes caractérisations des couches élaboreées.

IV.3.1 La profilométrie

L’¢épaisseur des couches est déterminée grace a la mesure de la marche obtenue en

masquant une partie du substrat de verre durant le dépot.

L’épaisseur des couches a été mesurée a 1’aide d’un palpeur a pointe diamant se
déplagant a vitesse constante, sur la surface de I’échantillon traversant la marche entre le
dépdt et le substrat nu (Figure 1V.6). Ce palpeur, en restant en contact permanent avec
I’échantillon a un mouvement vertical, dont I’amplitude qui est mesurée puis enregistrée
¢lectroniquement est proportionnel a 1’épaisseur de la marche.

Plusieurs mesures sont effectuées perpendiculairement a la marche, le long de celle-ci,

la moyenne des mesures est prise égal a I’épaisseur du dépot.

Sens de balayage
>
Poite de
profilométre
Marche

Figure IV.6: Schéma d’une mesure d’épaisseur.
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1VV.3.2 Mesures optiques

Les couches destinées aux mesures de transmission optique sont déposées sur un

substrat de verre. Les spectres de transmission sont enregistrés avec un spectrophotometre 5E

Variant a double faisceau permettant de parcourir une gamme spectrale allant de 180 nm a

3300 nm. L’appareil fonctionne en mode double faisceau : un faisceau de référence dans

lequel est disposé un substrat de verre nu et un faisceau échantillon. Le pourcentage de

transmission de la couche est alors égal au rapport de la transmission mesurée en

s’affranchissant de I’ensemble couche+ substrat et de celle du substrat nu. Ainsi les spectres

obtenus seront corrigés de 1’absorption dans le substrat. Le schéma de la figure IV.7 ci-

dessous illustre un dispositif d’acquisition

infrarouge.

Détecteur

|
I

Figure IV.7 : Le schéma d'un dispositif d’acquisition d’un spectrophotometre UV-Visible.

d’un spectrophotométre UV-Visible proche

Source de Iumiére |
UY ou visible &

Diviseur

Echantillon de faisceau

La figure 1VV.8 montre le spectre de transmission d’une couche de ZnO.
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Longueur d'onde (nm1)

Figure 1V.8 : Spectre de transmittance d’une couche mince de ZnO .
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Pour traiter ces spectres, nous nous baserons sur les expressions de la transmission
obtenues par Swanepoel [33]. Dans le domaine spectral ou la lumiere est absorbée, et en
connaissant 1’épaisseur de la couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption en

fonction de la longueur d’onde. On définit par la suite le gap optique Eg.

Selon la loi de Beer-Lambert :

ou:

Avec :
a : Le coefficient d’absorption
d : I’épaisseur de 1’échantillon.
T : La transmission mesurée.
Dans le domaine de forte absorption (¢ >70* cm™) pour un gap direct tel que celui du

Zn0, a s’exprime en fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante : [34], [35]

1

ahv = A(hv— E, )2

A: constant.
Eg [eV] : gap optique.
hv: I’énergie d’un photon.

Ainsi, si I’on trace (ahv) %en fonction de I’énergie d’un photon E=hv , sachant que :

hc 12400 ,
hv (eV)= 7 = m et que I’on prolonge la partie linéaire de o jusqu’a 1’axe des
abscisses (c’est-a-dire pour o =0), on obtient donc la valeur de Eg. La figure V.9 représente

un exemple d'extrapolation de la partie linéaire de I'un de nos échantillons de ZnO.
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5x10" =

4x10" -

3x10" 4

2x10" -

(@hv) 2 (cm 2 ev?)

1x10" 4

2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75

hv(eV)

Figure 1V.9 : Méthode de détermination du gap optique.

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de
longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre ». Dans ce cas, les
bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent
disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux
frontieres de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Ce comportement
est représenté par un paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie
de queue d'Urbach. D’apres la loi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la
forme [37] :

hv
a=a, eXp(E—)
U

En tragant In a en fonction de hv, on peut accéder la valeur de Eu.
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V1.3.3 Mesures de diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) permet, elle, 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 maticre cristalline permet d’avoir acces 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 1’orientation dans 1’espace. La figure
IV.10, représente le schéma de principe du dispositif expérimental que nous avons utilisé en
mode O©-20. Dans cette géométrie de balayage symétrique, les rotations de 1’échantillon et du
détecteur sont couplées : I’angle d’incidence O (entre le rayonnement et la surface de

I’échantillon) est égal a ’angle d’émergence (entre la surface de 1’échantillon et le détecteur).

e

Focus L -

X-ray tube . A
K8 filter diaphragm

Aperture ! 3

diaphragm Scanered.rad,atlon\ \

diaphragm

~ : -
~. Measuring circle. .-

6 Glancing angle
26 Diffraction angle
a Aperture angle

Diffractometer beam path in 6/26 mode
Figure 1V.10 : schéma de principe du dispositif expérimental.

Les rayons X diffusés interférent entre eux, 1’intensité présente donc des maxima dans
certaines directions ; on parle de phénomene de diffraction. On enregistre I’intensité détectée
en fonction de Dl’angle de déviation 20 du faisceau, la courbe obtenue s’appelle le
« diffractogramme » ou spectre de diffraction. Nous présentons sur la figure 1V.11 un spectre

typique de DRX obtenu pour un solide cristallin.
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Intensite

dévation 2B

Figure 1V.11: Spectre typique de DRX obtenu pour un solide cristallin.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques. lls 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 1’espace, en gardant le méme

énergie et la méme longueur d’onde (figure 1V.12).

Atome

photon X incident

photon X diffusé

Figure 1V.12: Diffusion élastique.

Lorsque les rayons X interagissent avec la matiere, ils sont donc diffuses 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
d’autres (les ondes s’annulent). Ces interférences forment le phénomene de diffraction (figure

IV.13) :
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rayons incidents

Figure 1V.13 : Interférence des ondes diffusées- phénomeéne de diffraction.

Donc, pour certains angles de déviation 20 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, ¢’est la ligne de fond du signal (figure 1V.14).

D (O) (C

Intensitéy

—_

Figure 1V.14 : Cliché de Debye-Sherrer — rapport avec une courbe | = f (26).

Loi de Bragg : Si on calcule les directions dans lesquelles on a du signal, on s’apergoit

que I’on obtient une loi trés simple : 2dsind=nA

Ou O 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 1V.15).
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*,

- L'\.‘
fals{wau ., interférences
meident e
Y

faisceau ™,
diffracté

T T
U U U
d plans
atomiques

Figure IV.15 : 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
IV.16).

(D01} (101} (201)

Intensité
.

S

déviation 24

L

-

anneaux

de Debye

Figure 1V.16 : Exemple d’indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan
(hkI).

L’orientation préférentielle de I’échantillon est estimée en comparant les intensités
diffractées de chaque pic avec celle de I’échantillon de référence en poudre. Les diagrammes
de I’intensité diffractée en fonction de 1’angle © donnent aussi des informations sur la taille

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

calculer la taille moyenne L des cristallites en utilisant le formalisme de Scherrer :

L kA
Bcosd

Avec L (en A) et A la longueur d’onde des rayons X de la raie CuK,; (A= 1.5418 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 I’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 micrométre et le millimétre. Il 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,
I’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.

Pour les mesures sur nos échantillons, nous avons utilisé le dispositif expérimental
Philips X-Pert MRD avec la radiation CuKo (Acy = 1.5418 A). Les films ont été mesurés par

un pas de 0.02° avec la configuration 2 ©, variant de 20° a 80°.

Grace aux pics caractéristiques des diagrammes de diffraction, les parametres de maille

peuvent étre calculés par cette équation:

1

dhkl = > > >
\/4(h +k*+hk) |

3a’® c?
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IV.3.4 Analyse dispersive en energie = EDAX/SEM (Energy Dispersive X-ray

spectrometry)

Le rayonnement X émis au voisinage de la surface lors du réarrangement du
cortege électronique est caractériseé par la méthode d'analyse de dispersion en énergie.
Lorsqu'un électron des couches internes est arraché par le faisceau d'électrons, il laisse une
place vacante. Un électron des couches supérieures peut alors se déplacer sur celle-ci,

dans ce cas, il y a émission d'un rayonnement caractéristique a l'atome excité.

E =hv :EK —EL

L'analyse de ce rayonnement permet de connaitre la nature des éléments
constituant le matériau. De plus, [I'émission détecte étant proportionnelle a
la quantité de [I'élément présent dans I'échantillon, il est donc possible de réa-
liser une analyse quantitative en parallele. L'analyse doit étre effectuée dans
des conditions rigoureuses, il est nécessaire d'effectuer une correction qui tient
compte des interactions entre le faisceau X émis et la matrice. Cette correction
tient compte du numéro atomique, des effets de matrice et d'absorption et des
effets de fluorescence. Toutes ces corrections sont directement prises en compte

par le logiciel d'exploitation.

IVV.3.5 Mesures électrique

La caractérisation électrique de la couche intrinseque, nécessite dans le cas le plus
simple, deux électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les
porteurs vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie
en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernieres, dans un
méme plan, donnent une structure appelée coplanaire. Dans notre caractérisation, nous avons
utilisé la structure coplanaire. Sur un substrat en verre, nous avons déposé par pulvérisation
cathodique deux électrodes métalliques en platine séparées par une distance inter-électrodes

valant 2 mm (figure 1V.17).
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Verre

Couche

Figure 1V.17 : schéma de principe de la technique de deux pointes pour les mesures de la

conductivité électrique.

Les mesures électriqgues que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension (I (V)). En variant la tension de polarisation de 0 a 2V, le
courant qui circule dans I'échantillon est mesuré a l'aide d'un pico-ampéremetre (KEITHLEY
617) qui peut mesurer des courants jusqu'a 10" A. Ces courbes nous servirons pour calculer
la résistance de la couche intrinséque a partir de la pente de la courbe linéaire I (V) (figure.
IV.18). Le calcul de la conductivité électrique dépend de la résistance électrique, R, de la
couche intrinseque, ainsi que des parametres geométriques : distance inter-électrodes,
I'épaisseur d, et la section de la couche conductrice. La conductivité o est reliée a ces

parameétres par la relation suivante :

1 o d.R d: éoai du film et K D

- = = ———,aveca.epaisseurduTtiime =—

o K P 2ar
20F 9 3
15F /o/o 3

Tension (V)
N - o o -
5 & & & B
T T T T T
©
)
©
©
S
©
9
©
1 1 1 1 1

o
T
\,
@
1

20F @ 3

25 1 1 1 1 1
3.0x107  2.0x107  -1.0x10”7 0.0 1.0x107  2.0x107  3.0x107

intensité (A)

Figure 1V.18 : Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de la

résistance électrique du film ZnO .
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IVV.3.6 Mesures de Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge est 1’un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour
la caractérisation des molécules. Elle est en effet une méthode de caractérisation rapide et
sensible de la plupart des molécules existantes. Une molécule peut-étre représentée par un
ensemble d’atomes liés entre eux par des liaisons chimiques. Or sous I’action de 1’agitation
thermique; les molécules vont étre animées de mouvements de translation, de rotation et de
vibrations de leurs liaisons chimiques. Les vibrations des liaisons chimiques se font a
différentes fréquences (v vib) qui dépendent de la nature des liaisons ainsi que de leur
environnement. De plus il est a noter que la plupart des fréquences de vibration moléculaires
correspondent au domaine infrarouge du rayonnement électromagnétique. Ainsi si on irradie
une molécule par une onde électromagnétique dans le domaine infrarouge, il y aura absorption
de I’onde incidente a chaque fois que la fréquence de I’onde incidente sera égale a une des

fréquences v vib de la molécule.
Traitement des spectres infrarouge

Les mesures d’absorption infrarouge ont ¢été effectuées a 1’aide d’un
spectrophotomeétre infrarouge a transformée de fourier : Brucker Vector 33 sur une gamme de
nombre d’onde comprise entre 400 et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™ (voir le schéma

de principe sur la figure 1V.19).

i . Couche + substrat
Lame séparatrice 3
Interférences

LN
-

1

\ 4
A 4
A\ 4

Source IR ‘..

Miroir Miroir

A\ 4

Figure 1V.19 : Schéma de principe du dispositif expérimental de la spectroscopie infrarouge.
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Dans le cas des faibles absorptions, la transmission mesurée s’écrit sous la forme d’un

produit d’un terme représentant 1’absorption de la couche par un terme (Tp) :

On peut donc extraire le coefficient d’absorption o :

1 (7T
a=-"In —
20

d : étant 1’épaisseur de la couche.

[ Rl bbbl bbb bbbl bbb bbbdd Rl bbb b LAl b by bbbt bl bt bbbl Bl Bl Ll Ll d L]
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 1V.20 : Spectre typique de transmission infrarouge mesuré sur un de nos échantillons.
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V.1 Couches minces de ZnO:N

V.1.1 Résultats de la diffraction des rayons X

La technique de la diffraction des rayons X (DRX) est non destructive et elle permet de
caractériser surtout la qualité cristalline, la taille des grains et I'état de contrainte des couches.
Les résultats d’analyse par DRX des couches minces d’oxyde de zinc, non dopé et dopé par
différente concentration d'Azote ,déposées par la technique Spray Pyrolyse Ultrasonique sur
des substrats en verre, sont présentés sur la figure V.1 et la figure V.2 .

la présences des pics ayant des intensités élevées et des intensité plus faible correspondant
aux plans (100),(002),(101), (102), (110), (103), (200), (112) indique que toutes les couches
minces de ZnO déposées présentent une structure cristalline hexagonale de type wirzite (fiche
ASTM N° 36-1451). Les parameétres de réseau a et c varient tres légérement avec le dopant N
(voir le tableau V.1), ceci montre que l'incorporation d’N dans la matrice de ZnO n’affecte
pas la structure. Aucun pic supplémentaire excepté ceux correspondants aux directions

précédentes de la structure wurtzite n’a été détecté.
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Figure V.1 : Spectres de diffraction des rayons X (0 -20) des couches minces de ZnO dopées N.
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Figure V.2 : Evolution des pics de diffraction (010);(002)et (011) des films de ZnO:N .

104



Présentation des résultats expérimentaux et discussion

La figure V.2 représente un zoom de I'évolution des pics de diffraction les plus intenses
(010), (002) et (011) entre les deux angles 30° -40° des couches mines de ZnO:N déposés en

fonction du taux du dopage (at%). L'ajout du l'azote entraine un décalage de ces pics par

rapport le ZnO pur

vers les petits et les grands angles traduisant un changement

des

parameétres de maille a et c. Les paramétres de réseau a et ¢ sont calculés en utilisant les

relations suivantes [41]:

A |4
a=_— —|'h
25m6’\/3[

2+ hk +

|2
(c/a)J

et

4

A
C=—
25|n<9\/

Les valeurs calculées, sont résumées sur le tableau V.1, I'erreur est estimée de l'ordre de

~(h? + hk+1?
3(alc)

0.001 A:
Echantillons || a(A) | ¢ (A) | Position | Lalargeur ami- | Latailledes | La contrainte
du pic Hauteur(°) grains(nm) résiduelle o
\ 002)(° FWHM 10°)Pa
ZnO pur 3.251 | 5213 | 34.36 0.3252 29 -0.31
ZnO:N 1% | 3.261 | 5.232 | 34.19 0.3206 29 -1.16
ZnO:N 3% || 3.274 | 5.268 | 33.95 0.3188 30 -2.77
ZnO:N5% | 3.264 | 5.247 | 34.14 0.3062 31 -1.85
ZnO:N 7% || 3.257 | 5.232 | 34.23 0.2843 33 -1.16
ZnO:N 9% | 3.270 | 5.268 | 33.97 0.3444 27 -2.74
ZnO:N 11% | 3.262 | 5.247 | 34.15 0.3063 31 -1.83
ZnO:N 13% || 3.266 | 5.250 | 34.10 0.3152 30 -2.00
ZnO:N 15% | 3.272 | 5.263 | 34.00 0.3122 30 -2.55
ZnO:N 17% | 3.260 | 5.236 | 34.21 0.28316 33 -1.34

Tableau V.1 Variation des paramétres de la structure des films minces de ZnO:N.
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Ming-Lung Tu et al.[1] ont étudié les couches minces de ZnO dopées N déposeés par
pulvérisation cathodique et ils ont trouvés I'apparition des pics de Nitrure de Zinc (Zn3N;) par
l'augmentations du dopant N. Dans notre cas , Aucune phase secondaire n’a pu étre détectée
telle que le Nitrure de Zinc et cela est confirmé par lI'absence du pic (004) (26=52.93°) de
Zn3N2 [2]. On peut facilement constater que I’incorporation du N comme élément dopant

n’affecte pas le réseau de ZnO.

e Lataille des grains

La taille moyenne des cristallites donnée dans le tableau V.1 est estimée a partir de la largeur
a mi-hauteur (FWHM) de la raie de diffraction (002) en utilisant I’expression de la formule de

Scherrer donnée dans le chapitre 1V:

D(nm) = Bcos@

avec A= 1.5406 A la Ka du Cu

B= FWHM (rad) largeur a mi-hauteur du pic considéré. Un exemple de déconvolution est

représente sur la figure V.3.
0 = angle de diffraction en radian.
Avec : degré en radian il faudrait multiplier par : 1.745329x10%

c est un facteur de forme qui vaut : 1 si ’on utilise la largeur intégrale ; Scherrer a en effet
utilisé la largeur intégrale pour établir sa formule : 0.89 si I’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 taille des grains varie entre 27 nm et 33 nm pour les différentes couches de ZnO dopé N,
Cependant, aucune tendance ne peut étre dégagée dans I'évolution de la taille de cristallites en
fonction de la concentration en Azote.

106



Présentation des résultats expérimentaux et discussion

700 -

600 -

—=— Expérimental
500 -+ —eo— Gauss

——Fit

400 -

300

200 -

Intensité (unités arbitraires)

100

04 ___esssesdl
. r ' .
35,0 35,5 36,0 36,5 37,0 37,5

26 (°)

- 0-0-0-90-0-¢

Figure V.3 : Exemple de déconvolution du pic (101) avec 20 = 31.753°.
e Les contraintes

Le décalage angulaire des pics de diffraction observé durant 1’enregistrement des spectres de
la DRX indique la présence de contraintes dans les couches déposées (tableau V.1). Par
ailleurs, ce léger déplacement est lié a un état de contraintes dans le matériaux estimées par la
relation [41]:

c

C.,. — .
O'( Pa) _ —233)(109( film solide J
Csolide

D’une maniere générale, on peut identifier deux catégories de contraintes internes :

> les contraintes extrinseques dues a la différence entre les coefficients de dilatation
thermique des couches minces et du substrat (contraintes thermiques);
> les contraintes intrinséques spécifiques au materiau.

Les contraintes totales sont donc une superposition des contraintes extrinséques et
intrinseques. Les valeurs des contraintes apparaissant dans nos couches minces sont situées
entre -0.31(GPa) et - 2.77 (GPa) . Le signe de la contrainte résiduelle indique que la couche
a subi une contrainte compressive (négative) paralléles a I’axe ¢, ou bien une contrainte

extensive (positive) suivant I’orientation de la croissance de la couche (axe c).
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V.1.2 Résultats de profilométrie

Une couche mince est la matiere déposée sur un substrat, dont I’epaisseur peut varier de
quelques couches d’atomes a une dizaine de micrométres. L’épaisseur est une caractéristique
essentielle dans les propriétés de la couche. Quelle que soit la technique de dépot utilisée, une
couche mince adhére parfaitement au substrat sur lequel elle est déposée. Ce dernier a un
grand effet sur les propriétés de la couche.
Le tableau V.2, résume les résultats de mesures des épaisseurs de nos eéchantillons ZnO pur et
dopés Azote déposées sur des substrats de verre et de silicium . Les épaisseurs varient entre
0.1 a2 0.3 um. Nous remarquons que les épaisseurs ne varient pas avec le contenue en N et
cela est liée directement a:

» la quantité de vapeur crée, donc a la durée du dép6t.

» la distance du bec ramenant I'aéro-solution et le substrat.
» la disposition des substrats sur la plaque chauffante.
>

le gradient de température normal a la surface du substrat.

Epaisseurs (um)

N(at %)
Substrat Si Substrat Verre
0 0.320 0.233
1 0.488 0.312
3 0.275 0.316
5 0.340 0.350
7 0.387 0.350
9 0.314 0.308
11 0.110 0.105
13 0.270 0.350
15 0.270 0.310
17 0.200 0.240

Tableau V.2 : Epaisseurs de nos films déposés sur les substrats de verre et sur ceux du
silicium.
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V.1.3 Résultats de la spectrophotométrie Uv-Vis-NIR

Les spectres de transmission optique des films, élaborés avec différents taux de dopage en
azote, sont fortement transparents dans un large domaine de longueur d’onde. Dans le
domaine visible et proche infrarouge , les échantillons présentent une transmission T moyenne
variant entre 92 et 87 % (Figure V.4), avec une valeur maximale de T mesurée dans le film
ZnO pur. Cette valeur de transmission indique la bonne qualité de nos couches et cela est du a un
faible épaisseur de la couche (de l'ordre de 0.1 pum ) , sa veut dire une faible diffusion de la
lumiere.

L’allure de I’ensemble des spectres de transmission mesurés dans nos échantillons est la
méme. Les spectres de transmission sont constitués essentiellement de deux régions :

» Une région d’une grande transmittance, pour I’ensemble des films sur une large
gamme de longueur d’onde de 400 a 800 nm rapportée par plusieurs auteurs [3-5], ce
qui confere aux films de ZnO le caractere de couche minces transparentes peuvent
donc étre utilisées comme fenétres optiques pour les cellules solaires. La présence des
franges d’interférences est due a la faible rugosité (une surface de moins en moins
rugueuse).Cette faible rugosité cause la diffusion de la lumiere au lieu de la réflexion
sur I’interface.

» Une région caractérisée par une forte absorption située a A<400 nm. Cette absorption
est due a la transition électronique inter-bande, ce qui justifie son utilisation pour la

détermination du gap optique des films.

Ces résultats montrent bien que les films d’oxyde zinc élaborés peuvent étre utilises comme

des contacts transparents dans les cellules solaires.

Le tableau V.3 présente la variation de la moyenne de transmission dans le domaine visible
proche infrarouge (Uv-Vis-NIR) . La tendance est que la moyenne de transmission décroit avec
I’accroissement du taux de dopage. Cette diminution est causée par la diffusion des photons
aux joins de grains qui sont due a la présence du L'azote . Sachindranath et al [6], ont observé
qu'il ya une décroissance de la transmission avec l'incorporation de N dans ZnO sous forme

couches minces obtenues par le dépot chimique en phase vapeur (CVD).
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Figure V.4 : Spectres de transmission optique de nos échantillons de ZnO :N.

2000

110



Présentation des résultats expérimentaux et discussion

A partir des spectres de transmition; nous avons déduit le gap optique Eg de nos films suivant
la méthode décrite dans le chapitre précédent. Nous avons la variation du gap en fonction du
taux de dopage en Azote. La figure V.5 montre le tracé de (ohv)® en fonction de I’énergie
pour des couches minces ZnO non dopé et ZnO dopé N. Nous admettons que la largeur de la
bande interdite d’un matériau a gap direct peut étre déterminée par extrapolation de la courbe

(ahv)?. Le point d’intersection avec I’axe horizontal /v indique la valeur du gap.

1.0x10*

ZnO

ZnO:N 1 at%
8.0x10° ZnO:N 3 at%
ZnO:N 5 at%
ZnO:N 7 at%
ZnO:N 9 at%
ZnO:N 11 at%
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Figure V.5 : Courbe (ahv)2 en fonction de hv pour des films ZnO:N.

Nous avons représenté sur le tableau V.3, les valeurs du gap optique Eg obtenues a partir

des spectres de transmission.

sur le tableau V.3, Nous remarguons une variation substantielle des valeurs du gap optique Eg de
nos couches (entre 3.30 eV et 3.28 eV).Pour plus de clarté, la variation de gap optique indique
que le dopage peut résulte une contrainte induite par la concentration des ions d'azote dans les
couches minces de ZnO:N. Renu Kumari et al. [7] ont synthétisé les nanoparticules de ZnO:N
par voie chimique et ils ont suggéré que le changement du gap optique Eg est due a un effet
de taille de confinement pour les nanoparticules, tandis que Sudhakar Sheta et al [8] ont
déposé les films de ZnO codopé Al-N et ils ont reporté que la diminution du gap optique avec
l'augmentation du N est causée par la diminution de la concentration des défauts par

I'incorporation du N dans la matrice du ZnO [8].
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Echantillons |

T moyenne
(%)

Gap optique
(eV)

Energie d'Urbach
(meV)

WI 92.11 3.29 67
ZnO:N 1% 91.34 3.29 61
ZnO:N 3% 90.2 3.30 70
ZnO:N 5% 90.22 3.28 63
ZnO:N 7% 89.54 3.29 62
ZnO:N 9% 89.35 3.30 69
ZnO:N 11% I 89.12 3.28 89
ZnO:N 13% I 89.05 3.29 90
ZnO:N 15% I 88.98 3.29 70
ZnO:N 17% I 87.7 3.29 61

Tableau V.3 : Résumé des résultats optiques obtenus.

De méme nos valeurs de I’énergie d’Urbach sont comparables a celles trouvées par

d’autres auteurs (0,08-0,1 eV) [9]. Srikant et al ont interprété 1’énergie d’Urbach E, comme

¢tant la largueur des bandes des états localisés a I’intérieur de la largeur de la bande interdite.

La diminution de E, montre qu’en effectuant un traitement thermique des couches le désordre

structural diminue et que la stoechiométrie s’améliore [10]. Natsume et al ont pu proposer une

explication concernant cette variation des états localisés provenant des niveaux donneurs des

atomes interstitiels de zinc [11].

V.1.4 Résultats de la spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est utilisée depuis une certaine d'année pour identifier et

quantifier les différent composés présents dans I’atmosphére. C'est une méthode analytique

tres puissante car elle permet d'identifier un grand nombre d'especes chimique de fagons

nom ambigie car tous les composés chimiques, sauf les atomes et les molécules

diatomiques symetriques possédent un spectre vibrationnel propre pour chaque composé.

Des tables permettent d'attribuer les bandes d’absorption aux différentes liaisons

rencontrées dans les composés. Le tracé sur la figure V.8 représente les spectres
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d'infrarouges en mode absorption obtenus respectivement pour les différents taux de dopage
par Azote de ZnO en couches minces, deposées sur des substrats de Silicium (Si). Sur tous
nos spectres, la contribution des liaisons Zn-O entre 450 et 500 cm-* qui sont les modes
optique des phonons actives en infrarouge [12-15]. Un exemple de déconvolution est

représenté sur la figure V.6.

—=— Expérimentale
—&—FIT

mode de vibration Zn-O 411
e
8000 |-

6000 -

0
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (Cm*)

4000 -

Alpha (Cm™)

2000

360 380 400 420 440 460 480 500

Nombre d'onde (Cm™)

Figure V.6: Exemple de déconvolution de la bande du mode de vibration des phonons Zn-O en une
gaussienne.

La contribution des liaisons Zn-O entre 450 et 500 cm-* a été observée aussi par
X.Q. Wei [16] et il a mentionné que cette bande est attribuée a I’absorption des vibrations de
flexion de la liaison Zn-O. Van Dijken et al [17] ont étudié les propriétés structurales et
optiques de couches minces de ZnO dopées par Al et élaborées par la méthode sol- gel et ils
ont observée une bande autour de 396 cm™. Elle a aussi été observée par d’autres chercheurs
[18] pour des couches minces de ZnO dopées par Co. Le décalage constaté est probablement
di aux différences dans la méthode d’élaboration des couches minces de ZnO .Une bande
principale est observées entre 1400 et 1650 cm™, correspondant aux modes d'étirement
(stretching) symétriques et asymetrique des groupes carboxyle (C=0); un schéma de

principe est représenté sur la voir figure V.7.
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symétrique Stretch Asymétrique Stretch

Figure V.7 : Schéma du mode d'étirement (stretching) le long de I’axe de la liaison entre deux
atomes.
La bande d'absorption autour de 3400 cm™ est due au mode d'étirement (stretching)
des liaisons O-H, nous remarquons par contre la contribution des liaisons C-H autours 2700
cm™ cela suggére que l'origine de ces molécule est due aux solvants impliqués dans les
préparations de nos solutions, I’acétates utilisés et quelque peu de 1'eau adsorbé apres dépot .
Les résultats de spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR), montrent I'effet marquant du
taux de dopage et cela par la bande d'étirement (stretching) des liaisons O-C-O (voir figure
V.7). Ces composes proviennent systematiquement de 1’acétate d'ammonium utilisés celui du
zinc. Par ailleurs I’absence total des contributions de N-O, (entre 1300 et 1370 cm™) sur les
spectres indique bien I'absence de formation des complexe C-NO;, du a le présence de
I’atome de N dans la maille héte de ZnO. Le mode de vibrations anti-liants N-H apparaissent
autour de 3050 cm™ ainsi que le mode de vibration C-N est présent autour de 1320 cm™ dans

les couches dopées azote.
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Figure V.8 : Spectres absorbation Infrarouge des couches minces de ZnO:N

déposées sur des substrat de silicium.
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V.1.5 Proprietés électriques

Les propriétés électriques de nos échantillons de ZnO pur et dopé Azote sous forme couches

minces sont déterminées en utilisant la technique de deux pointe decrit précédemment.

Résistance Epaisseur Résistivite Conductivité
Echantillons \ (Q).10° (1.m) électrique électrique
(Q.cm) (Q.cm)*.10™
Wl 8.13 0.233 1079.74 9.26
ZnO:N 1% 0.653 0.312 116.12 86.1
ZnO:N 3% ‘ 3.96 0.316 704.24 14.2
ZnO:N 5% 10.5 0.350 2094.75 4.77
ZnO:N 7% ‘ 11 0.350 199.5 50.1
ZnO:N 9% 454.8 0.308 17556 0.56
ZnO:N 11% ‘ 0.13 0.105 7.96 1256.3
ZnO:N 13% 0.14 0.350 29.127 343.3
ZnO:N 15% 24.1 0.310 4258.47 2.34
ZnO:N 17% 100 0.240 13680 0.730

Tableau V.4 : Mesures électriques des couches minces de ZnO:N

Le tableau (V.4) représente les différentes propriétés électriques des couches minces de ZnO
dopé Azote. On remarque que la valeur de la conductivité électrique de ZnO non dopé est de
9.26x10™ (Q.cm)™. Cette valeur augmente a 0.125 (Q.cm)™ pour la couche mince de ZnO
dopé 11% N (figure V.9), puis diminue en augmentant la concentration du dopant. Il existe
également dans la littérature, de nombreux résultats expérimentaux de dopage azote qui
mettent en évidence la substituions d'atome de N avec le atome de Zn plus les vacances
d'oxygéne (des complexes Nz, —Vo©) [19]; la substitution Ng avec la présence des vacances

d'oxygéne (des complexes No —Vo™) [20].
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Figure V.9 : Variation de la conductivité électrique en fonction du taux du dopage par L'azote .

Pour notre cas ,L'augmentation de la conductivité avec 1’augmentation de la
concentration en N peut étre interprétée par 1’augmentation du nombre des porteurs de
charges (électrons) provenant des vacances d'oxygéne V°* criées par l'incorporation de
I'atome de N dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels de cation de Zn** d'un
coté , ou dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels de I'anion de O* d'un autre
coté . L’accroissement de la concentration en N produit une diminution de la conductivité
(élévation de la résistivité), ce qui est probablement di a une diminution de la mobilité de

porteurs résultant de 1’exces d’atome de l'azote.

Cette augmentation de la résistivité électrique peut étre aussi expliquée par
l'amplification des mécanismes de diffusion (vibration d’ atomes, dislocations, joints de
grains, impuretés ionisées et impuretés neutres) due aux forts taux de dopage. Toutefois, la
valeur minimale de la résistivité obtenue dans notre travail est du méme ordre de grandeur
que celles obtenues dans la littérature de valeur de : 1.20 Q.cm [21] et 3.12 Q.cm [22] en
utilisant d'autres techniques de depot .
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V.2 Couches minces de ZnO:Mg

V.2.1 Résultats de profilométrie

Le tableau V.5, résume les résultats de mesures des épaisseurs de nos échantillons
ZnO dopés magnésium. Les épaisseurs varient entre 0.1 & 0.3 pm. Nous remarquons que les
épaisseurs ne varient pas avec le contenue en Mg et cela est di principalement a la distance du
bec ramenant l'aéro-solution et le substrat, la disposition des substrats sur la plaque
chauffante, le temps de dép6t qui est un paramétre trés important, ainsi que le gradient de

température normal a la surface du substrat.

Epaisseurs (um)

Cwmg(at %0)
Substrat Si Substrat Verre
0 0.320 0.233
1 0.127 0.197
3 0.255 0.263
5 0.314 0.264
7 0.121 0.395
9 0.730 0.284
11 0.274 0.261
13 0.241 0.359
15 0.188 0.143
17 0.347 0.388

Tableau V.5 : Epaisseurs de nos films déposés sur les substrats de verre et sur ceux du
silicium.
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V.2.2 Résultats de la microscopie €lectronique a balayage (MEB) et I’analyse dispersif
en énergie (EDS)

Sur la figure V.10, nous avons représenté des images MEB d’un de nos échantillons déposé
avec un taux de dopage de 5 at% ; avec différentes échelles afin de voir la morphologie de

nos films.

HV [mag O] HFW [det| WD [mode] tilt ~—F HV [mag O] HFW [det| WD [mode] tilt |
20.00 KV 11421 x/22.4 ym|ETD |96 mm | SE |-0 20.00 kV |23 675 x/10.8 um|ETD[9.6 mm | SE |-0

,“‘_' T e “umb s S _ .
2\% mag O | HFW |det| WD |mode]| tilt | i / mag O | HFW |det| WD |mode| tilt |
20.00 kV|58 158 x |4.40 ym|ETD 9.6 mm | SE |-0 20.00 kV! 100 000 x |2.56 ym|ETD (9.6 mm | SE |-0

-c- -d-
Figure V.10 : Images MEB du films minces ZnO :Mg avec Cyg = 5 at%. 5 pum (a), 4 pm (b), 1 pm
(c), 500 nm (d).
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Nous remarquons sur I’image MEB prise a ’échelle de 4 et 5 um que le dépbt est
uniforme et homogéne tout en présentant des nanostructures de formes
dites «stalagmites » que nous observons sur les images (c) et (d) ainsi qu'une bonne
homogénéité a relativement grande échelle. A partir de la figure V.10.d, la taille des grains
estimes et de valeur D=100 nm. Cette valeur est de méme ordres aux valeurs obtenues a
partir des mesures de diffraction des rayon X dans la partie précédentes de couche minces de

ZnO dopés azote, déposee par la méme technique Spray pyrolyse ultrasonique.

Les mesures par analyse dispersif en énergie EDS, nous ont confirmeé que la
préparation de la solution de départ (dopant et dopé) avec les différents taux de dopage sont
en bon accord avec les résultats de I’EDS. Sur la figure V.11, est présenté les différentes
constituants avec leurs proportions atomiques dans un de nos films de ZnO :Mg avec un taux
de dopage en magnésium de 5 at%. En faisant le rapport : Proportions atomiques de Mg/
Proportions atomiques de Zn = (0.28/5.86) = 0.047 qui se rapproche de 5 at% de magnésium
dans cet échantillon. II faut tenir compte que I’EDS est une technique de mesure tres localisée

et de ce fait cet écart de 0.3 at% est admissible.

Spectrum 1

1 2 3 4 ] 3] 7 g
ull Scale 6478 ots Cursor: 1813 (2632 i) ket

Element Weight% Atomic%

OK 6.11 27.33
Mg K 0.08 0.28
SiK 26.14 66.56
Zn K 5.35 5.86
Totals 37.68 100

Figure V.11 : Résultats de I’EDS.
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V.2.3 Résultats de la spectrophotométrie Uv-Vis-NIR

La figure V.12 representes les différentes spectres de transmission du Zng.x Mgx O
avec x compris entres 0 et 0,19. On peut noter une transmittance importante (>95 %) pour les
couches minces de ZnO pur et dopé Mg , dans le domaine visible indique que nous avons une
forte transmission ,ce qui traduit une bonne transparence et qualité des films. Aucune
tendance particuliére quant a I'amélioration de la transmittance avec le dopage en magnésium
n'a été note, contrairement aux résultats obtenus par Ning et al. [23] sur des films de ZnO:Mg
obtenus par sol-gel. Due a I'absorption fondamentale prés du gap, la transmittance décroit
rapidement avec la longueur d'onde tout en se rapprochant de la région ultraviolette (Au déla
de 415 nm ~ 3 eV), L’effet du taux de dopage en Mg n’est pas apparent sur les spectres de

transmission dans cette région.

A partir des spectres de transmittance, on peut déduit le gap optique Eg de nos films
suivant la méthode décrite dans le chapitre précédent. La figure V.13 montre le tracé de
(ohv)? en fonction de I’énergie pour des couches minces ZnO non dopé et ZnO dopé Mg.
Nous rappelons que la largeur de la bande interdite d’un matériau a gap direct peut étre
déterminée par extrapolation de la courbe ((Xhl))z. Le point d’intersection avec I’axe horizontal

hv indique la valeur du gap.

La valeur du band gap du ZnO de 3,29 eV est comparable a celles présentes dans la
littérature, en fonction de la technique de dépdt utilisée. On remarque sur la figure V.14
l'augmentation du band gap avec le dopage en magnésium .Cette tendance vers les grandes
valeurs de Eg est également en accord avec la littérature [24], [26], [28,29], [31-35].

L'augmentation de Eg avec l'augmentation de Cng Suggeére une substitution uniforme
des ions de Zn** par ceux des ions de Mg?* dans le réseau [25]. Le décalage vers le bleu prés
de bord d'absorption provient de [I'effet Burstein-Moss [27], [30], [36,37]: (1) le dopage de
films de ZnO avec Mg augmente la concentration des porteur génerés par les vides laissés par
les atome d'oxygene ; (2) ’augmentation des vacances d’oxygenes et des électrons apparait,
laissant ainsi le niveau de Fermi se déplacer dans la bande de conduction faisant accroitre la
densité de charge qui apparait avec I’augmentation de la largeur de la bande interdite.(3) le
remplissage du bande de conduction provoque le déplacement vers le bleu ou le « Blue shift »
qui indique essentiellement que le dopage par les atomes Mg affecte le bord d’absorption due

aux ions Mg®* incorporés dans la matrice héte du ZnO.
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Figure V.12 : Spectres de transmission optique de nos échantillons de ZnO :Mg.
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Figure V.13 : Courbe (ahv)’ en fonction de hv pour des films de ZnO:Mg.
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Figure V.14 : Variation du gap optique en fonction du taux de dopage en Mg.
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V.2.4 Résultats de la spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier des échantillons préparés de
ZnO dopé Mg sont enregistrés dans la région 300 cm™ -4000 cm'1. Cette région spectrale
englobe plusieurs modes d'étirage importants impliquant de I'hydrogéne lié au carbone et
d'oxygene [39,40]. La figure V.15 représente les spectres absorbation Infrarouge des couches

minces de ZnO:Mg.

Une large bande d’absorbation a été observée autour de 3400 cm™ est probablement due au
mode d'étirement des liaisons O-H [39,40].

Des calculs théoriques [42,43] prédire que les vibrations O-H dans ZnO allant 3216-3644 cm’

! selon la configuration et le nombre d'atomes d'hydrogéne dans le complexe.

nous remarquons aussi la contribution des liaisons C-H autours 2900 cm™ cela suggére que
l'origine de ces molécule est due aux solvants impliqués dans les préparations de nos

solutions, I’acétates utilisés et quelque peu de l'eau adsorbé apres dépot .

deux petites bande principale est observées entre 1400 et 1650 cm™, correspondant
probablement aux modes d'étirement (stretching) symétriques et asymétrique des groupes
carboxyle (C=0).

Nous remarquons aussi dans cette région(1400-1600 cm™) des pics d'absorbation plus nette a
partir du taux de 9 at% de Mg. Jai Singh et al [38] ont rapporté que la bande entre 1426-
1435cm™ est due au mode d'étirement Mg-O dans leurs échantillons de ZnO:Mg nano-fils

préparés par évaporation thermique .

Sur tous nos spectres nous remarquons la contribution de la liaison Zn-O apparait entre 450
et 500 cm™ qui sont les modes optique des phonons actives en infrarouge [44,45,46].
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Figure V.15 : Spectres absorbation Infrarouge des couches minces de ZnO:Mg
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déposées sur des substrat de silicium.
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V.2.5 Résultats des mesures électriques

Nous avons représenté sur la figure V.16, la variation du courant en fonction de la
tension appliquée pour nos films minces. Les résultats indiquent clairement le caractére

ohmique de la réponse du film, permettant I'extrapolation de la mesure courant-tension en

résistivité.
4x107 - - Cpyy (a1%
- g (%9
1 0:004 —&—0
-7
3x10" - o o1
4 15 10 05 £ 05 10 15 +3
7 0,004 V (Volt) + 5
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7
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-7
-4x10 T T T T T T T T
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Figure V.16 : Variation du courant en fonction de la tension appliquée. Inset : I-V des contacts de
platine utilisé comme métallisation.

Nous avons résumé sur le tableau V.6 les valeurs de la résistivité de nos échantillons.
Nous remarquons que la résistivité de nos échantillons de ZnO : Mg augmente légerement avec
le taux de dopage de Mg et a la valeur de Cyg autour de 3 at% la reésistivité augmente
brutalement a des valeurs de ’ordre du 10° Q.cm. Nous avons représenté sur la figure V.17, la

variation de la résistivité en fonction du taux de dopage en magnésium.
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Cwvg (at%)  Résistivité (Q.cm)

0 5410
1 563

3 20577
5 2.27x10’
7 1.78x10°
9 2.2x10°

Tableau V.6 : Valeurs de la résistivité de nos couches minces.
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Figure V.17 : Variation de la résistivité en fonction du contenu en Mg dans nos films.

La valeur de la résistivité du film mince avec une concentration de Mg de 5 at% est
supérieure a ceux des taux de dopage supérieurs. Nous attribuerons cet effet a la particularité
de cet échantillon due aux conditions de sa préparation, puisque la microscopie électronique a
balayage, une certaine forme de nanostructure qui a notre avis a un effet sur la conduction ce
qui suggére a un phénomeéne de percolation particulier. Ces resultats nous montrent bien les
possibilités de la recherche en physique expérimentale qui nous ouvre une large gamme de
possibilités. Les oxydes des types ZnO sont connus pour étre applicables dans le domaine des

capteurs de gaz, leur résistivité dépendant de I'adsorption de molécules sur la surface [54-56].
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V.3 Couches minces de ZnO dopées Potassium

V.3.1 Résultats de la diffraction des rayons X

Pour étudier la structure de nos couches, des diagrammes de diffractions X ont été
réalisés. Tout d’abord, la confrontation des données aux références du fiche (fiche ASTM N°
36-1451) a permis de confirmer la structure wutrzite (groupe d'espace P63mc) de nos dépéts.
Cette structure est typique des dépots de ZnO. Les diagrammes de la figure V.18 sont ceux

des depdts de couches minces d’oxyde de Zinc pur et dopé Potassium 12.5% déposée a

350°C.

5
3x10°
S| _
S ZnO:K 12.5%
=3
2x10° | =)
hal )
L s

Intensité

5

) M
Zn0O
ok A M ° N_
0 35 40 45 50 55 60 6

3
26(°)

Figure V.18 : Spectres de DRX des couches minces de ZnO pur et dopée K 12.5 at%.

On observe clairement les caractéristique ou bien les pics de diffraction de la structure
cristalline wurtzite hexagonale; situés a 26=31.928° ; 26=34.535° ; 20=36.426° ; 20=47.613° ;
26=56.253° correspondant respectivement aux plans : (100), (002), (101),(102), (110) et
(013). On remarque le déplacement de la position de ces pics pour le ZnO dopé K et cela
montre l'incorporation des atomes de K dans la matrice de ZnO sans vraiment changer la
structure. L’introduction des ions de K* entraine ainsi des contraintes de structure. Aucune
phase secondaire n’a été observée dans la limite de détection de la méthode DRX.

Le tableau V.7 Résume les Constantes du réseau calculés a partir des résultats de la DRX, la
position de 1’angle 26 et la largeur a mi-hauteur FWHM suivant le plan (002), la Valeur des

contrainte et taille moyenne des grains pour les couches de ZnO pur et dopé K.
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Nous remarquerons sur le tableau V.7, que le paramétre ¢ de ZnO dopés K est Iégerement
supérieures a celle de ZnO non dopés. La raison est que le rayon ionique de K™ (1.31 A) est plus
grand que celui du Zn** (0.74 A). Cette variation du paramétre de maille ¢ a été observé par
Yubin Huang et al [47] et ils ont reporté que les atomes de K* se substituent & ceux du Zn**
pour les forts dopages > 4 at%. Kim et al. [48] ont rapporté que les atomes de K préféres
d'occuper les sites interstitiels (Ki) pour les faibles dopages. La variation des constantes du
réseau et le léger déplacement des pics de diffraction indiquent bien le dopage réel ou mixage du
dopant avec la matrice hote du ZnO. Par ailleurs, ce léger déplacement est lié a un état de

contraintes dans les matériaux estimées et présenté dans le tableau V.7.

a(A) | c(A Position | Lalargeur a mi- | La taille des La contrainte
Echantillons du pic Hauteur(°) grains(nm) résiduelle o
(002) (°) FWHM (10%Pa

Zn0O
Cristallin
massif

ZnO pur

Zn0:K
12.5%

Tableau V.7 : Constantes du réseau calculés a partir des résultats de la DRX .

V.3.2 Résultats de la spectrophotométrie Uv-Vis-NIR

La figure V.19 représente les spectres de transmission des films de ZnO pur et dopé K
fabriqué sur un substrat de verre déposée a une température de 350°C. toutes les échantillons
sont trés transparent dans la région visible a partir de 1,5 a 3,0 eV et ont une bande
d'absorption forte dans la région ultraviolette .nous remarquons sur la figure V.19 une
diminution de transmission avec l'augmentation du dopant. La bande interdite optique (gap
optique) obtenu a partir de la figure V.20 est exposé en fonction de taux du dopage par K a
la Figure V.21, ou la largeur de bande optique pour I'échantillon 3 at% présente un
déplacement vers le bleu ou le « Blue shift », tandis que celles de plus de 3 at% a montré un
déplacement vers le rouge ou le « Red Shift ». Le tableau V.8 résume les résultats obtenue a

partir des mesures de transmission.
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La figure V.19 : Spectres de transmission de ZnO:K

Echantillons T moyenne Gap optique Energie d'Urbach
% eV eV
Zn0O pur 92.11 3.29 0.06
Zn0O:K 3% 90.31 3.38 0.05
Zn0:K 6% 88.63 3.36 0.07
Zn0:12.5% 87.02 3.32 0.08

Tableau V.8 : Les valeurs de la Transmission moyenne, le gap optique et I'énergie
d'Urbach obtenus a partir des spectres de transmission de ZnO:Mg en couches minces.

Nous remarquons sur la figure une augmentation du gap otique de 3,29 eV pour ZnO
pur vers 3,38 eV pour ZnO:K 3 at% .Les atomes de K préferent d'occuper les sites interstitiels
(K;) pour les faibles dopages [49] ce qui conduit a une augmentation du nombre de porteurs
libres. Et selon l'effet de « Burtein-Moss» [50,51], ces porteurs libres (les électrons)
commencent a se rassembler dans les zones inoccupées existent dans la bande de conduction,

du plus haut niveau moléculaire inoccupé a un niveau moléculaire inoccupé inférieur, ce qui
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conduit & une augmentation dans le gap optique (EQ). ). La diminution de 1’énergie d’Urbach

se traduit par la diminution du désordre structural et I’amélioration de la steechiométrie [52] .
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Figure V.20 : Courbe (ahv)2 en fonction de hv pour des films ZnO:Mg .
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Figure V.21 : Variation du gap optique et le désordre en fonction du taux de dopage en K.

Le ZnO possédant des défauts non intentionnellement introduits. Ces défauts peuvent
étre des impuretés, des défauts de cristallinité tels des atomes interstitiels, des lacunes, des
défauts étendus comme les dislocations, ou encore des molécules adsorbées a la surface qui
agiront de la méme fagon qu’un défaut de surface [52]. La présence la I'atome de potassium K
en position interstitiels peut étre diminué les défauts de cristallinité ainsi que le désordre

structural. Makoto Maeda et al [53] ont montré que le dopage de ZnO par K a faible
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concentration ameliore la cristallinite, par contre le dopage a forte concentration réduit la
qualité de cristal.

Une augmentation de désordre a été observé pour les deux échantillons de ZnO:K 6 et
12,5 at%, les atomes de K* se substituent & ceux du Zn®** pour les forts dopages > 4 at% ce
qui réduit la qualité de cristal [53]. Les films de ZnO:K a faibles dopage sont de type n ; par
contre les films de ZnO:K > 4 at% sont de type P [49]. On voit clairement une diminution du
gap optique et cela est due au diminution de la concentration des porteurs diminue avec
l'augmentation de dopage par K (Cy) qui est liées peut étre a la conversion de la conductivité
de type n vers le type p, et le niveau de Fermi peut étre ajustée légerement par les défauts

accepteurs formés.
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Conclusion générale

L’oxyde de zinc ZnO, est un semi-conducteur II-VI trés prometteur pour les
applications en optoélectronique dans le domaine UV, notamment pour la réalisation de
dispositifs électroluminescents (LED). Les potentialités majeures du ZnO pour ces
applications résident notamment dans sa forte liaison excitonique (60 meV), sa large bande
interdite directe (3.4 eV), la disponibilité de substrats massifs de grand diametre ainsi que la
possibilité de réaliser des croissances épitaxiales de trés bonne qualité en couches minces ou
nano structurées (nanofils). Néanmoins, le développement de ces applications est entravé par

la difficulté de doper le matériau de type p.

Dans ce travail, qui revét un caractére théorique et expérimental, on a étudié les
propriétés structurales, électroniques et optique et électrique du ZnO dopé Azote (N),
Magnésium (Mg) et Potassium (K) 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. Des
couches minces de ZnO dopées ont été synthétisées par la technique Spray Pyrolyse
Ultrasonique. Ces couches ont ensuite été caractérisées d'un point de vue structural,

morphologique, optique et électrique.

Le travail théorique a été initié par une étude ab initio préliminaire des propriétés
structurales et électroniques du ZnO pur en utilisant les deux approximations GGA et
GGA+TB-mBJ pour le terme d'échange et de corrélation. Ceci a permis de valider les
parameétres de calcul choisis et de confirmer la bonne description du systéeme. Les parametres
de maille & I'équilibre (a et c), le parametre interne u et le module de compressibilité obtenus
sont en bon accord avec les valeurs expérimentales et d'autres valeurs théoriques. Gréace a la
GGA+ TB-mBJ, la valeur de largeur de la bande interdite est améliorée de facon significative
(2,63 eV), elle reste ainsi comparable a la valeur expérimentale qui est de 3,44 eV .Pour le
dopage du ZnO, le niveau de Fermi de ZnO dopé K (Zngs75K0.1250) se déplace vers le bas
dans la bande de valence. Ce changement provient principalement de K états 3p avec une
petite contribution de Zn 3p, Zn 3d et O 2p états. Ces résultats indiquent que le ZnO type p

peut étre obtenue par K dopage.

Dans la deuxieme partie de ce travail qui est la partie expérimentale, nous avons utilisé
la technique de dépdt dite: Spray Pyrolysis Ultrasonique pour réaliser des couches minces

transparentes conductrices de ZnO dopées Azote (N), Magnésium (Mg) et Potassium (K).
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Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc par des méthodes variées : la
profilométrie, la microscopie électronique a balayage (MEB) complétés par I’analyse dispersif
en énergie (EDS), la spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR) , la spectroscopie UV-
visible pour 1’étude des propriétés optiques et nous avons aussi procédé a des mesures

électriques (I-V).

Pour le ZnO dopé N: les mesures de la diffraction des rayons X nous a montré la
présences des pics ayant des intensités élevees et des intensité plus faible correspondant aux
plans (100),(002),(101), (102), (110), (103), (200), (112) indique que toutes les couches
minces de ZnO déposees présentent une structure cristalline hexagonale de type Wirzite et
ceci montre que l'incorporation d’N dans la matrice de ZnO n’affecte pas la structure. La
taille des grains varie entre 27 nm et 33 nm pour les différentes couches de ZnO dopé N. les
Reésultats de profilométrie montre que les épaisseurs varient entre 0.1 a 0.3 um. La valeur de
la conductivité électrique du ZnO est de 9.26x10™ (Q.cm)™. Cette valeur augmente a 0.125
(Q.cm)™® pour la couche mince de ZnO dopé 11% N puis diminue en augmentant la
concentration du dopant. Une variation substantielle des valeurs du gap optique Eg de nos
couches (entre 3.30 eV et 3.28 eV) indique que le dopage peut résulte une contrainte induite

par la concentration des ions d'azote dans les couches minces de ZnO:N.

Pour le ZnO dopé Mg : les mesures de spectroscopie d'absorption infrarouge FTIR
nous ont renseigné sur la présence de certaines contributions tels que le C=0, O-H, CO, et
le C-H qui sont due principalement a la composition chimique de éléments précurseurs et
solvants. Les mesures optiques et transmission montent que nos échantillons sont trés
transparents dans le visible dépassant les 95% en transmission; cela indique la bonne qualité
de nos films due & une faible diffusion de la lumiére ou aux pertes d'absorption. Nous avons
remarqué aussi l’allure des spectres qui ne change pratiquement pas avec le dopage,
suggérant la coordination tétraédrique des ions de cobalt Mg en se substituant aux ions de
zinc Zn** dans la structure hexagonale Wrtzite du ZnO. Du & I'absorption fondamentale
pres du gap, la transmittance décroit rapidement avec la longueur d'onde tout en se
rapprochant de la région ultraviolet. Nos valeurs du gap optique variant entre 3.2 a 3.4 eV,
sont inférieures et pour certains de nos films supérieurs a la valeur du gap optique du ZnO
monocristallin (3.3 eV); ce qui est attribué a la transition donneur — bande de valence,
suggerant la présence de dopants et des vacances (vides) laissés par les atomes du réseau
primaire. Le changement systematique de Eg avec Cyg suggére une substitution uniforme

des ions de Zn par ceux des ions de Co dans le réseau. L’incorporation des atomes de Mg
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dans le réseau de ZnO fait aussi augmenter du gap optique qui est une transition du gap de
ZnO qui est de I'ordre de 3.37 eV vers celle de I’oxyde de Mg (MgO) avec une valeur du
gap de I’ordre de 7.8 eV. Les mesures de la résistivité sont en bonnes corrélation avec ceux

des mesures optiques.

Les caractéristiques ou bien les pics de diffraction de la structure cristalline Wartzite
hexagonale pour les échantillons de ZnO:K sont observes a partir des mesures de la
diffraction des rayons X. Toutes les échantillons de ZnO dopés K sont trés transparent dans
la région visible a partir de 1,5 a 3,0 eV et ont une bande d'absorption forte dans la région
ultraviolette. La largeur de bande optique pour I'échantillon 3 at% présente un déplacement
vers le bleu « Blue shift », tandis que celles de plus de 3 at% a montré un déplacement vers
le rouge « Red Shift ». Une augmentation de désordre a été observé pour les deux
échantillons de ZnO:K 6 et 12,5 at%, ce qui réduit la qualité de cristal. Une diminution du
gap optique et cela est due au diminution de la concentration des porteurs diminue avec
l'augmentation de dopage par K (Cyk%) qui est liées peut étre a la conversion de la
conductivité de type n vers le type p , et le niveau de Fermi peut étre ajustée légérement par
les deéfauts accepteurs formés. Toutes ces caractéristiques ont fait que le ZnO dopé K
semiconducteur sous forme couches mince est utile pour l'application des dispositifs

optoelectroniques.

Ce travail est loin d’étre terminé pour les deux aspects du doctorat que se soit pour la
partie théorique et la partie expérimentale. Nous travaillons actuellement sur le dopage du
ZnO par ces quatre dopants (K, N, Mg et Na) et nous cherchons a corréler la théorie avec les
résultats déja trouver par les mesures du gap optique. D’autres mesureS sont en cours de
réalisation tels que I’effet Hall, les mesures magnétiques (SQUID) ainsi que I’XPS ; afin de

bien finaliser se long travail et le publier.
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Our work focuses on the study of the electronic structure of undoped and K-doped ZnO using density functional
theory as implemented in the Wien2k package. Generalized gradient approximation and GGA plus Tran—Blaha-
modified Becke-Johnson (TB-mBJ) were used to calculate the exchange-correlation energy. From the electronic
properties, ZnO has a direct band gap in (I" — I') direction with a value of 0.76 eV within GGA and 2.63 eV within
GGA + TB-mBJ. For the K-doped ZnO (12.5%) the gap was found to be 1.15 eV within GGA and 3.28 eV within
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1. Introduction

ZnO is a I[I-VI binary compound semiconductor with a
wide direct band gap of 3.37 eV at room temperature and
a large exciton binding energy of 60 meV that makes ZnO
a promising material for possible applications such as
optoelectronic devices, high efficiency lasers operable at
room temperature and light emitting diodes [1-4]. How-
ever, the development of such optoelectronic devices has
been greatly impeded by the fact that p-n homojunc-
tion of ZnO is extremely difficult to fabricate, because
pure ZnO with a wurtzite structure occurs naturally as
n-type semiconductors, and the realization of p-type ZnO
is rather difficult. Group I elements (Li, Ag, Na, K) sub-
stituting for Zn are one main class of candidate for p-type
doping [5-8]. Park et al. [7] found that substitutional
group-I elements are shallow acceptors. In the absence
of compensation by intrinsic defects, the most likely rea-
son for doping difficulty is the formation of interstitials
for group-I elements. Ping et al. have found that p-type
ZnO can be realized through codoping by N and B [9].
The realization of p-type Ag-doped ZnO thin films has
been reported [10, 11]. In other previous studies [12-14],
growth of p-type ZnO doped with Na was achieved us-
ing pulsed laser deposition method. Electroluminescence
emission from ZnO based light emitting diodes with Na
doping as the p-type layer was observed. The results
showed that Na can behave as a good acceptor in ZnO
and can provide even higher hole concentration. P-doped
p-type ZnO thin films were successfully fabricated

*corresponding author; e-mail: mhbousmaha@gmail.com

by Su et al. [15]. Doping ZnO with Al also gives
p-type thin films deposited on n-Si substrate [16]. For
the K-doped ZnO, Huang et al. [17] showed a conversion
of conductivity from n-type to p-type when the K content
reaches 6%.

Motivated by these theoretical and experimental re-
ports on the p-type ZnO doped with group-I elements,
we have studied the electronic properties of pure and
K-doped ZnO using first-principles calculations based on
density functional theory (DFT) to describe the possible
achieving p-type ZnO by K doping.

2. Computational method

We have performed the ab initio calculations us-
ing the full potential linearized augmented plane wave
(FPLAPW) method within the DFT, as implemented in
the WIEN2k program package [18]. The exchange and
correlation effects were treated within the generalized
gradient approximation (GGA) [19] and generalized gra-
dient approximation plus Tran—Blaha modified Becke—
Johnson (TB-mBJ) [20]. The mBJ approximation was
used to calculate electronic properties, exactly the band
gap that can be found in better agreement with the ex-
perimental band gap. In our calculations, we expanded
the basis functions up to RyrKmax = 8, where Ryt is
the smallest of all atomic sphere radii and K, is the
plane wave cut-off. The self-consistent calculation was
considered to be stable when the total energy convergence
is less than 10~° Ry. The electronic structure studies on
K-doped ZnO are based on the Zn;_,K,O (z = 0.125)
using a 2 x 2 x 1 supercell of ZnO which was performed
by substituting one Zn atom with one K atom (Fig. 1).
According to Ref. [21], the wurtzite ZnO has a hexagonal
crystal (space group P63mc, a =b = 3.25 A e=5214,
and a = § =90°, v = 120°).
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Fig. 1.

The 1 X 1 x 1 unit cell of pure ZnO (a) and
2 x 2 x 1 supercell of K doped ZnO (b).

3. Results and discussion
8.1. Undoped ZnO

The electronic band structure of pure ZnO is shown
in Fig. 2, where the Fermi level has been specified to
be 0 eV [22]. The direct band gap by GGA is 0.76 €V at
a highly symmetric point (sigma I'), which is in good
agreement with other theoretical calculations [23-25],
but lower than the experiment value of 3.37 eV due to
the limitation of DFT in GGA, and the discontinuity
in the exchange-correlation potential is not taken into
account in the framework of DFT [26]. However, the
band gap obtained by GGA + TB-mBJ approximation
is 2.63 eV, which is close to the experimental value and
in good agreement with the theoretical value of 2.6 eV
found by Abbassi et al. [27].
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Fig. 2. Electronic band structure of pure ZnO within

GGA (a) and GGA + TB-mBJ (b).
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Fig. 3. Total and partial density of states of pure ZnO
within GGA (a) and GGA + TB-mBJ (b).

The total density of states (TDOS) of undoped ZnO
and the partial density of states (PDOS) of O and
Zn atoms are shown in Fig. 3, where the valence band
is represented by VB, and the conduction band is de-
noted by CB. The Fermi level indicated by a dashed
line is set as zero which is the highest occupied state.
It can be seen that the lower valence band from mainly
Zn 3d changes gently because the 3d states of Zn are
full of electrons and the Fermi level of the unit cell of
pure ZnO is at the top of the valence band. The valence
band maximum and the conduction band minimum are
mainly dominated by O 2p and Zn 4s states, respectively,
which is also proved by experimental results [28, 29].
We can see also that the valence band mainly consists
of a mixture of the 3d states of Zn and the 2p, 2s states
of O. The upper valence band is mainly composed of
O 2p states between —5.32 and 0.16 ¢V by GGA and be-
tween —5.57 and 0.16 eV by GGA + TB-mBJ with a small
contribution from Zn 3d states, while the O 2s states be-
come visible in the range from —16.86 to —15.91 eV and
from —19.34 to —18.33 eV (respectively within GGA and
GGA + TB-mBJ), which corresponds to the two bands
in Fig. 2. The conduction band of undoped ZnO is mainly
composed of O 2p and Zn 2s states. The results above
are in good agreement with other reports [30, 31].

3.2. P-type K-doped ZnO

The electronic band structure of K-doped ZnO along
the symmetry points in the first Brillouin zone was repre-
sented in Fig. 4. The calculated direct band gap by GGA
is 1.15 eV and 3.28 ¢V with GGA + TB-mBJ approxi-
mation. In comparison with pure ZnO, the value of band
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gap of K doped ZnO becomes larger than the first one.
New bands appeared in the valence band exactly in the
region between —9.75 eV and -9.23 eV with GGA and
between —10.14 eV and —9.65 eV with GGA + TB-mBJ
potential which causes a deviation of the Fermi level into
the valence band, so from this reason we can say that
the K doped ZnO has a p-type character. The curvature
becomes more flat indicating an increase of the effective
mass of holes in the valence band. Potassium can be
considered as a good acceptor in ZnQO, and can offer even
higher hole concentration.
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Fig. 4. Electronic band structure of K doped ZnO

within GGA (a) and GGA + TB-mBJ (b).
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Fig. 5. Total and partial density of states of K doped
ZnO within GGA (a) and GGA + TB-mBJ (b).

Figure 5 shows the TDOS of K-doped ZnO and
the PDOS of Zn, K and O atoms. Compared with
DOS of undoped ZnO in Fig. 3, it is apparent that
the introduction of K atom changes the structures
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by a considerable amount. We can see that a new narrow
band exists at —9.5 €V and —9.92 eV (respectively with
GGA and GGA + TB-mBJ) with weak contribution with
other bands, which is mainly caused by K 3p states with
a little Zn 4s and Zn 3d effect which shows that K 3p,
Zm 4s, and Zn 3d have coupling effect. This phenomenon
can be explained by the appearance of more electrons
in the valence band moving toward the higher energy
region. Furthermore, the Fermi-level of K-doped ZnO
shifts downward into the valence band as shown in Fig. 6.
This shift originates mainly from K 3p states with a lit-
tle contribution from Zn 3p, Zn 3d, and O 2p states.
These results indicate that p-type ZnO can be achieved
by K doping.

+g [P-GGA+ TBmBJ E

DOS (States/ eV)

054

-20 -15 -10 05 00 05 10

Energy (eV) Energy (ev)

Fig. 6. Total and partial density of states of K-doped
ZnO near the Fermi level within GGA (a) and
GGA + TB-mBJ (b).

4. Conclusion

In summary, electronic properties of pure and K-
doped ZnO were studied using first principles calculations
within GGA and GGA + TB-mBJ approximation. Both
electronic band structures and density of states showed
an appearance of a new narrow band in the valence band
and the Fermi level shifts towards the valence band which
indicates that p-type ZnO can be achieved by K doping.
All these characteristics made K-doped ZnO useful semi-
conductor for optoelectronic devices application.
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RESUME

Le but de ce travail, qui revét un caractere théorique et expérimental, est d'étudier les
propriétés structurales et électroniques du ZnO dopé Potassium (K) 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. Des couches minces de ZnO dopées Azote (N), Magnésium (Mg) et
Potassium (K) ont été synthétisées par la technique Spray Pyrolyse Ultrasonique . Ces
couches ont ensuite été caractérisées d'un point de vue structural, morphologique, optique et
électrique.

Mots-Clés: ZnO, DFT, Wien2K, Propriétés electroniques, couches minces ,Optiques.

ABSTRACT

The aim of this theoretical and experimental work, is to study the structural and electronic
properties of Potassium (K) doped ZnO using first principles methods based on the Theory of
Density Functional (DFT) through the method of linear augmented plane wave (FP-LAPW)
implemented in the WIEN2k package. Thin films of ZnO doped Nitrogen (N), Magnesium
(Mg) and potassium (K) were synthesized by the Ultrasonic Spray Pyrolysis technique. These
layers were characterized from a structural, morphological, optical and electrical
investigations.

Keywords: ZnO, DFT, Wien2K, Electronic properties , Thin films , optical
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