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Abstract

Abstract

Zinc oxide, ZnO, as a transparent conductive oxide, is currently receiving a great interest for
the development of new technological applications due to its excellent physicochemical
properties as well as its abundance, low cost and non-toxicity. Thus, to improve and control
the performance of its devices, a better understanding of its characteristics and the physical
phenomena generated has become a universal priority. In this context, using both theoretical
and experimental approaches, we studied in this thesis this semiconductor in its bulk form
and as thin layers. Theoretical investigations were carried out by the Wien2k code to
determine the structural, electronic, optical and thermoelectric properties of this polymorph.
Among the various approximations tested, we opted for the most precise and the most
adequate which is the combined PBE and PBE-mBJ approximation to study the properties
of the most stable phase, wurtzite, of pure and Al-doped ZnO (AZO ) with different
concentrations: 2%; 6.5% and 12.5%. It was found that pure ZnO has a direct energy gap of
2.81 eV, an n-type semiconductor behavior, the strongest absorption is in the UV region,
above 9 eV, high transmission in the visible spectrum and an optical conductivity threshold
at 2.8 eV. The study and analysis of the thermoelectric properties (S, o, k, FP, ZT) at
different temperatures (300 K — 900 K) led to the conclusion that ZnO can be considered as
a good thermoelectric material due to its high value of the merit factor which approaches
unity. While for the AZO, we obtained a decrease in the volume of the supercell, an increase
in the optical gap, a reduction in reflectivity, an increase in the absorption coefficient and a
greater absorption along the zz direction in the IR. We also showed that AZO is a good
thermoelectric material and its thermal conductivity is strongly dependent on temperature.
Furthermore, for the experimental study, the multi-source RF magnetron sputtering system
in confocal configuration was used to deposit AZO/Cu bilayers with a constant thickness of
65 nm of AZO on glass and quartz substrates and varying Cu thicknesses: 4 nm, 7 nm, 10
nmand 13 nm. The samples obtained were characterized by several techniques (XRD, AFM,
spectrophotometry, Hall effect) to determine their microstructural (crystallite size),
morphological (roughness), optical (transmittance and Photoluminescence) and electrical (p,
M, n) characteristics). It was shown that these bilayers are n-type due to the dominance of the
ZnO layer. Moreover, the physical and optoelectronic properties depend on the thickness of
the Cu layer and the substrate. The best optoelectronic performance was noted with glass as
substrate and a Cu thickness of 13 nm. The comparative study between the Cu/AZO/glass
and AZO/Cul/glass structures showed that both the optical and electrical properties strongly
depend on the Cu layer thickness in a qualitatively similar way for both structures. However,
the use of AZO/Cul/glass configurations improves the properties, particularly the
conductivity, of the bilayers for possible new applications.

Keywords: ZnO, thin films, Wien2k, structural properties, electronic properties, optical
properties, thermoelectric properties, RF magnetic sputtering.
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Résumé

Résumeé

L'oxyde de zinc, ZnO, en tant qu'oxyde conducteur transparent, recoit actuellement un intérét
croissant pour le développement de nouvelles applications technologiques grace a ses
excellentes propriétés physico-chimiques ainsi que son abondance, son faible codt et sa non-
toxicité. Ainsi, pour améliorer et maitriser les performances de ses dispositifs, une meilleure
compréhension de ses caractéristiques et des phénomenes physiques engendrés est devenue
une priorité universelle. Dans ce contexte, en utilisant les deux approches théorique et
expérimentale, nous avons étudié dans cette thése ce semi-conducteur sous sa forme massif
et en couches minces. Les investigations théoriques ont été effectuées par le code Wien2k
pour déterminer les propriétés structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques de
ce polymorphe. Parmi les diverses approximations testées, nous avons opté pour la plus
précise et la plus adéquate qui est I'approximation combinée PBE et PBE-mBJ pour étudier
les propriétés de la phase la plus stable, wurtzite, de ZnO pur et dopé a I’Al (AZO) avec
différentes concentrations : 2 % ; 6,5 % et 12,5 %. Nos résultats ont démontré que le ZnO
pur possede un gap d'énergie direct de 2,81 eV, un comportement semi-conducteur de type
n, la plus forte absorption est dans la région UV, au-dessus de 9 eV, une transmission élevée
dans le spectre visible et un seuil de conductivité optique a 2,8 eV. L’étude et I'analyse des
propriétés thermoélectriques (S, o, x, FP, ZT) a différentes températures (300 K — 900 K) a
permis de conclure que ZnO peut étre considéré comme un bon matériau thermoélectrique
gréce a sa valeur élevée du facteur de mérite qui s'approche de l'unité. Quant a I’AZO, nous
avons enregistré une diminution du volume de la supercellule, une augmentation du gap
optique, une réduction de la réflectivité, une augmentation du coefficient d’absorption et une
absorption plus importante le long de la direction zz dans I'lR. Aussi, hous avons montré que
I’AZO est un bon matériau thermoélectrique et sa conductivité thermique est fortement
dépendante de la température. Par ailleurs, pour I'étude expérimentale, le systéme de
pulvérisation magnétron RF multi-sources en configuration confocale a été utilisé pour
déposer, sur des substrats en verre et en quartz, des bicouches AZO/Cu avec une épaisseur
constante de 65 nm d’AZO et des épaisseurs variables de Cu : 4 nm, 7 nm, 10 nm and 13 nm.
Les échantillons obtenus ont été caractérisés par plusieurs techniques (DRX, AFM,
spectrophotométrie, effet Hall) pour déterminer leurs caractéristiqgues microstructurales
(taille des cristallites), morphologiques (rugosité), optiques (transmittance et
photoluminescence,) et électriques (o, |, n). 1l en résulte que ces bicouches sont de type n
dd a la dominance de la couche de ZnO. De plus, les propriétés physiques et
optoélectroniques dépendent de I'épaisseur de la couche de Cu et du substrat. La meilleure
performance optoélectronique a été relevée avec le verre comme substrat et une épaisseur de
Cu de 13 nm. En outre, I’étude comparative entre les structures Cu/AZO/verre et
AZO/Culverre a montré qu’aussi bien les propriétés optiques qu’électriques dépendent
fortement de I’épaisseur de la couche Cu d'une fagon qualitativement similaire pour les deux
structures. Cependant, I'utilisation des configurations AZO/Cul/verre améliore les propriétés
en particulier la conductivité des bicouches pour d'éventuelles nouvelles applications.

Mots clés : ZnO, couches minces, Wien2k, propriétés structurales, propriétés électroniques,
propriétes optiques, propriétes thermoélectriques, pulvérisation magnétique RF.

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024 jjj



Sommaire

Jaile

Sommaire

Abstract

Résumé

Sommaire

Liste des figures

Liste des tableaux

Liste des abréviations et symboles

Introduction générale

Chap

1.1
1.2

1.4
1.5

1.6
1.7

itre | :  Propriétés fondamentales et applications de ZnO pur et dopé

INTRODUCTION
STRUCTURE CRISTALLINE
1.2.1 Caractéristiques
1.2.2 Phase wurtzite
1.2.3 Phase zinc blende
1.2.4 Phase rock salt
1.2.5 Stabilité des phases ZnO
DOPAGE DE znO
1.3.1 Importance du dopage
1.3.2 ZnO pur et dopé
1.3.3 Eléments dopants de ZnO
1.3.3.1 Dopage aux métaux de transition
1.3.3.2 Dopage aux éléments de terres rares
1.3.3.3 Dopage aux métaux nobles
DOPAGE DE ZnO PAR L'ALUMINIUM
PROPRIETES FONDAMENTALES
I.5.1 Caractéristiques génerales
1.5.2 Parameétres optiques
1.5.2.1 Absorbance
1.5.2.2 Coefficient d’absorption
1.5.2.3 Coefficient d’extinction
1.5.3 Structure des bandes d’énergie
1.5.3.1 Diagramme des bandes d'énergie
1.5.3.2 Effet de la température
I.5.4  Energie de liaison de I'exciton
APPLICATIONS
CONCLUSIONS
REFERENCES

10
11
11
12
13
14
16
17
17
18
19
19
20
22
23
24
24

26
26
27
28
28
29
29
30
33
34

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024

\%



Sommaire

Chapitre Il : Méthodes de calculs

1.1 INTRODUCTION
112 EQUATION DE SCHRODINGER
11.2.1 Mise en équation
11.2.2 Résolution de I’équation de Schrodinger
1.3 SOLUTIONS DE SE VIA LA FONCTION D’ONDE
11.3.1 Approximation de Born—-Oppenheimer
11.3.2 Théorie de Hartree
11.3.3 Théorie de Hartree - Fock
1.4 THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE
11.4.1 Notions de base
11.4.2 Théorie classique de la fonctionnelle de la densité
11.4.3 Théorie générale
1.5 DEVELOPPEMENT DE LA DFT
11.5.1 Contexte de la DFT
11.5.2 Théoremes de Hohenberg-Kohn
11.5.3 Théorie de Kohn-Sham
11.5.4 Théorie de la DFT corrigée en densité
11.5.6 Stratégie d’amélioration de la DFT
1.6 RESOLUTION DE L'ECHANGE ET DE LA CORELATION
11.6.1 Approximation de la Densité Locale
11.6.2 Approximation du Gradient Généralisé
11.6.3 Paramétrage de LDA et GGA
11.6.3.1 LDA-VWN et LDA-PWC
11.6.3.2 PBEsol
11.6.4 TB-mBJ
1.7 APPRENTISSAGE PAR MACHINE
I1.71 Notions introductives
11.7.2 Processus ML dans la découverte de nouveaux matériaux.
1.8 CONCLUSIONS
REFERENCES

Chapitre 111 : Techniques d'élaboration et de caractérisation de ZnO

I11.1 INTRODUCTION
1.2 METHODES D’ELABORATION DE COUCHES MINCES
111.2.1 Dépbt physique
111.2.1.1 Dép6t physique en phase vapeur
[11.2.1.2 Evaporation thermique
11.2.1.3 Pulvérisation
111.2.2 Dép6t chimique
111.2.2.1 Dép6t chimique en phase vapeur
111.2.2.2 Méthode sol - gel

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024

46
47
47
49
50
50
51
52
53
53
50
55
56
56
57
58
60
60
61
62
64
65
65
66
67
68
68
68
69
72

84
85
86
86
87
88
90
90
91

\Y



Sommaire

111.3 SYNTHESE DE ZnO 92
111.3.1 ZnO monocristallin massif 92
111.3.2 Synthese de couches minces de ZnO 93

1114 TECHNIQUES DE CARACTERISATION 96
I11.4.1 Diffraction des rayons X 96

111.4.1.1 Montage expérimental 96
111.4.1.2 Principe 97
111.4.1.3 Utilisations 98
111.4.2 Spectroscopie Raman 99
111.4.2.1 Instrumentation et principe 99
111.4.2.2 Utilisations 100
111.4.3 Microscope a force atomique 101
111.4.3.1 Instrumentation et principe 102
111.4.3.2 Utilisations 104
11.4.4 Effet Hall 105
11.4.4.1 Historique 105
111.4.4.2 Principe 107
111.4.4.3 Utilisations 108

1.5 CONCLUSIONS 109
REFERENCES 110

Chapitre IV : Détermination de I'approximation optimale, de la stabilité de phases
et des propriétés du ZnO pur

IV.1 INTRODUCTION 118
IV.2 DETAILS DE CALCUL 119
IV.3 PROPRIETES STRUCTURALES 120
IV.4 PROPRIETES ELECTRONIQUES 125
IV.4.1 Structure de bandes 125
IV.4.2 Densité d’état 127
IV.5 PROPRIETES OPTIQUES 127
IV.5.1 Fonction diélectrique 129
IV.5.2 Indice de réfraction 131
IV.5.3 Coefficient d’extinction. 132
IV.5.4 Réflectivité 133
IV.5.5 coefficient d’absorption et conductivité optiques 134
IV.6 PROPRIETES THERMOELECTRIQUES 136
IV.6.1 Coefficient de Seebeck 136
IV.6.2 Conductivité électrique 137
IV.6.3 Conductivité thermique 138
IV.6.4 Facteur de puissance 139
IV.6.5 Facteur de mérite 140
IV.7 CONCLUSIONS 141
REFERENCES 143

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024 yjj



Sommaire

Chapitre V : Investigation des propriétés structurales, électroniques, optiques et
thermoélectriques de I’AZO

V.1 INTRODUCTION 151
V.2 METHODOLOGIE 152
V.3 PROPRIETES STRUCTURALES 154
V.3.1 Parametres du réseau 154
V.3.2 Diffraction des rayons-X 155
V.4 PROPRIETES ELECTRONIQUES 157
V.4.1 Structure de bandes d'énergie 157
V.4.2 Densité d’états 160
V.5 PROPRIETES OPTIQUES 162
V.5.1 Fonction diélectrique 162
V.5.2 Réflectivité 164
V.5.3 Coefficient d’absorption 165
IV.6 PROPRIETES THERMOELECTRIQUES 167
IV.6.1 Coefficient de Seebeck 167
IV.6.2 Conductivité thermique 170
IV.6.3 Facteur de puissance 171
IV.6.4 Facteur de mérite 172
IV.7 CONCLUSIONS 173
REFERENCES 175

Chapitre VI : Détermination expérimentale des propriétés de bicouches AZO/Cu et
Cu/AZO : effets du substrat et de I'épaisseur de Cu

V1.1 INTRODUCTION. 183
V1.2 ELABORATION DE BICOUCHES AZO/Cu ET Cu/AZO 184
VI.3 ETUDE DE LA STRUCTURE DE L'AZO/Cu 185
V.3.1 Analyse par DRX 185
V.3.2 Taille des cristallites 188
V1.4 TOPOGRAPHIE DE BICOUCHES AZO/Cu 189
V1.5 CARACTERISATIONS OPTIQUES AZO/Cu 192
V.5.1 Transmittance 192
V.5.2 Photoluminescence 195
V1.6 PROPRIETES ELECTRIQUES DE I'AZO/Cu 199
VI.7 ETUDE COMPARATIVE DE BICOUCHES AZO/Cu ET Cu/AZO 203
VI1.7.1 Analyse structurale et topographique 204
V1.7.2 Propriétés optiques 204
VI1.7.3 Parametres électriques 206
V1.7 CONCLUSIONS 208
REFERENCES 210
Conclusion géneérale 214
Annexe : Méthodes a ondes planes augmentées 220

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024  vjj



Liste des figures

Figure

Figure I.1.
Figure 1.2.

Figure 1.3.

Figure 1.4.
Figure L.5.

Figure 1.6.
Figure 1.7.

Figure 1.8.

Figure 1.9.

Figure 1.10.

Figure 1.11.

Figure 1.12.

Figure 1.13.
Figure 1.14.

Liste des figures

Légende

Chapitre |
Photographies typiques des cristaux de ZnO
Structures cristallines de ZnO wurtzite : (a) coordination tétraédrique
des atomes de Zn et O, (b) cellule unitaire et (c) Parametres
hexagonale wurtzite

Structure cristalline de ZnO zinc blende

Structure cristalline de ZnO rock salt

Energie totale par rapport au volume pour les trois phases de ZnO;
le zéro d'énergie est la somme des énergies totales d'un Zn isolé et
d'un atome d'O isolé

Structure d’une supercellule de (a) ZnO et (b) ZnO dopé au Cu
Structure atomique autour de I’atome d’Eu substitué en ZnO. Les
sphéres bleues, rouges et grises sont respectivement des atomes
d’Eu, O et Zn

Structure atomique de la super-cellule ZnO 3x3x2 dopée avec Ag
en remplacement des atomes d’oxygene (AgO), en remplacement
des atomes Zn (AgZn) et en position interstitielle (Agi)

Diagramme schématique montrant le voisinage de I’impureté Al
dans la structure wurtzite de ZnO

Description schématique visualisant les propriétés structurales,
optiques, électriques de ZnO

Gaps d'énergie optiques extraits de (a.E)? en fonction de I'énergie
photonique du film mince de ZnO a 78 et 300 K

ZnO hexagonal (a) diagramme de bandes et (b) structure et
symeétries

Différents domaines d'applications de ZnO pur et dopé

Différents dispositifs a base de ZnO pur et/ou dopé

Page

12
13

14

15
16

20
21

22

23

25

27

28

31
32

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024  vjjji



Liste des figures

Figure 11.1.
Figure 11.2.
Figure 11.3.
Figure 111.1.
Figure 111.2.
Figure I111.3.
Figure 111.4.
Figure 111.5.
Figure 111.6.
Figure 111.7.
Figure 111.8.
Figure 111.9.
Figure 111.10.
Figure 111.11.
Figure 111.12.
Figure 111.13.
Figure 111.14.
Figure 111.15.
Figure 111.16.

Chapitre 11
Etapes habituelles de la DFT
Illustration des quatre étapes d'apprentissage automatique appliqué
pour la prédiction de nouveaux matériaux

Méthodes de résolution de I’équation de Schrodinger

Chapitre 111
Carte conceptuelle illustrant les techniques physico-chimiques
d’élaboration de couches minces
Schéma PVD
Schéma de I'évaporation thermique. (a) Evaporation thermique
résistive. (b) Evaporation par faisceau d’électrons
Schéma du systeme de pulvérisation
Processus de pulvérisation RF
Processus de dépot chimique en phase vapeur
Schéma représentatif du procédé sol-gel pour I’élaboration de
couches minces de ZnO
Monocristal d'oxyde de zinc élaboré par procéde hydrothermal
Représentation schématique de la dépendance de la structure du
revétement en fonction de la température du substrat et de la
pression de I'argon pour le dép6t par pulvérisation cathodique
Photo du diffractométre a poudre PT-APXRD
Illustration de la diffraction des rayons X
Schéma du spectrométre Raman
AFM de type Nanosurf, équipement de Laboratoire de recherche
Diagramme schématique des principes de fonctionnement de
I’AFM
Illustration schématique des principes de I'AFM. Le scanner est
composé de trois composants piézoélectriques qui contrdlent le
mouvement horizontal (x et y) et vertical (z) de I'échantillon
Représentation schématique des effets Hall, (a) effet Hall
conventionnel, (b) effet Hall anormal (AHE), (c) effet Hall de spin

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024

55
68

71

85

86
87

89
89
90
91

93

94

97

98

99

101

102

103

106



Liste des figures

Figure 111.17.
Figure 111.18.

Figure IV.1.
Figure 1V.2.

Figure IV.3.
Figure IV 4.

Figure IV.5.

Figure IV.6.

Figure IV.7.

Figure 1V.8.

Figure 1VV.9.

Figure 1V.10.

Figure IV.11.

(SHE), (d) effet Hall quantique (QHE), (e) effet Hall anormal
quantique (QAHE) et (f) effet Hall de spin quantique (QSHE)
Systeme de mesure effet Hall HMS-3000

Schéma illustratif de I’effet Hall

Chapitre IV
Cellules unitaires de : (a) RS-Zn0O, (b) ZB-ZnO et (c) WZ-ZnO
Energie totale en fonction du volume pour (a) B1-ZnO, (b) B3-
ZnO et (c) B4-ZnO pur calculée par différentes approximations
(LDA, WC, PBEsol, PBE)
Spectres DRX pour (a) RS-ZnO, (b) ZB-ZnO et (¢c) WZ-ZnO
Structures des bandes électroniques des trois phases de ZnO
calculées avec les approximations PBE et PBE-mBJ: (a) PBE-B1,
(b) PBE-B3, (c) PBE-B4, (d) PBE-mBJ-B1, () PBE-mBJ-B3, (f)
PBE-mBJ-B4. Le niveau de Fermi est situé a E =0 eV
TDOS (a) et PDOS (b et c) de la phase wurtzite-ZnO pur

Fonction diélectrique de B4-ZnO pur : (a) partie réelle et (b) partie
imaginaire.

Indice de réfraction de B4-ZnO pur en fonction de I'énergie pour
les composantes paralléles et perpendiculaires dans les
approximations TB-mBJ

Coefficient d'extinction de B4-ZnO pur en fonction de I'énergie
pour les composantes paralléles et perpendiculaires dans les
approximations TB-mBJ.

Coefficient de réflexion de B4-ZnO pur en fonction de I'énergie
pour les composantes paralléles et perpendiculaires avec les
approximations TB-mBJ

Influence de I'énergie sur (a) le coefficient d'absorption optique et
(b) la conductivité optique de B4-ZnO pur, pour les composantes
paralleles et perpendiculaires.

Coefficient de Seebeck pour B4-ZnO pur en fonction (a) du
potentiel chimique a différentes températures et (b) de la

température.

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024

107
107

120
122

124
125

128

130

132

133

134

135

137



Liste des figures

Figure 1V.12.

Figure I1V.13

Figure 1V.14.

Figure 1V.15.

Figure V.1.

Figure V.2.

Figure V.3.

Figure V.4.

Figure V.5.

Figure V.6.

Figure V.6.
Figure V.7.

Figure V.8.

Figure V.9.

Figure V.10.

Conductivité électrique en fonction du potentiel chimique pour
B4-ZnO pur a différentes températures : 300 K, 600 K et 900 K.
Conductivité thermique en fonction du potentiel chimique pour
B4-ZnO pur a différentes tempeératures : 300 K, 600 K et 900 K
Facteur de puissance en fonction du potentiel chimique pour B4-
ZnO pur a différentes températures : 300 K, 600 K et 900 K
Facteur de mérite en fonction du potentiel chimique pour B4-ZnO
pur a différentes températures : 300 K, 600 K et 900 K

Chapitre V
Structure de la supercellule hexagonale 2x2x6 de ZnO dopé : (a)
AZO a2 % Al, (b) AZO 46,25 % Al et (c) AZO a 12,5 % Al
Spectres DRX pour (a) AZO a 2 % Al, (b) AZO a 6,25 % Al
et (c) AZOa12,5% Al.
Structure des bandes d’énergie pour (a) AZO a 2 %, (b) AZO a 6,25
% et (c) AZO a 12,5 %.
Variation du gap optique en fonction des concentrions d'Al
incorporés dans le ZnO
TDOS et PDOS de ZnO dopé en Al: (a) AZO a 2 % et (b) AZO a
12,5 %.
Fonction diélectrique de ZnO dopé en aluminium a 2% et a 12,5%:
(a) Partie réelle et (b) partie imaginaire
Réflectivité calculée pour ZnO pur et dopé en Ala2 % eta 12,5 %
Coefficient d'absorption en fonction de I'énergie calculée pour ZnO
dopéenAla2%et al25%

Variations du coefficient de Seebeck en fonction (a) du potentiel
chimique et (b) de la température pour 2 % Al
Variations de la conductivité thermique en fonction du potentiel
chimique pour 2% Al a différentes tempeératures 300 K, 600 K et

900 K
Variations du facteur de puissance en fonction du potentiel
chimique pour 2 % Al a différentes températures : 300 K, 600 K et
900 K

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024

138

139

140

141

153

156

158

160

161

163

164
166

168

170

171

Xi



Liste des figures

Figure V.11.

Figure VI.1.

Figure VI.2.

Figure VI.3.

Figure V1.4,

Figure VI.5.

Figure VI.6.

Figure VI.7.

Figure V1.8.

Figure VI.9.

Figure VI.10.

Variations du facteur de mérite en fonction du potentiel chimique
pour 2% AZO a différentes températures 300 K, 600 K et 900 K

Chapitre VI
Représentation schématique du systeme de pulvérisation RF multi-
sources en configuration confocale
Spectres DRX des couches AZO et bicouches AZO/Cu déposées
sur des substrats (a) en verre et (b) en quartz
Taille des cristallites des couches AZO et bicouches AZO/Cu en
fonction de I'épaisseur de Cu pour des substrats en verre (eee) et
en quartz (mmm)
Images 2D obtenues par AFM pour les couches AZO et les
bicouches AZO/Cu bicouches déposées sur verre (a) et sur quartz
(b) pour différentes épaisseurs de Cu
Rugosité de la couche AZO et bicouches AZO/Cu en fonction de
I'épaisseur de Cu pour des substrats en verre (e e ) et en quartz
(mmm)
Spectres de la transmittance optique des couches AZO et des
bicouches AZO/Cu a des épaisseurs différentes de Cu déposées sur
des substrats en (a) verre et (b) quartz
Transmittance moyenne de la couche AZO et bicouches AZO/Cu
en fonction de I'épaisseur de Cu pour des substrats en verre (e e o)
et en quartz (mmm).
Spectres de la photoluminescence dans l'intervalle 375 — 650 nm
pour les couches AZO et bicouches AZO/Cu a différents épaisseurs
de Cu déposées sur des substrats en (a) verre et (b) quartz.
Spectres de la photoluminescence dans l'intervalle 730 — 800 nm
des couches AZO et bicouches AZO/Cu a différentes épaisseurs de
Cu déposées sur des substrats en (a) verre et (b) quartz
Figure V1.10. Variation de la résistivité (a), de la concentration des
électrons (b) et de la mobilité (c) des bicouches AZO/Cu a
différentes épaisseurs de Cu déposées sur des substrats en verre

(eee)etenquartz (mmm).

172

184

186

189

190

191

193

195

196

198

200

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024 xijij



Liste des figures

Figure VI.11. Effets de I'épaisseur de Cu sur les figures de mérite des bicouches 202
AZO/Cu déposées sur des substrats en verre (eee) et en quartz
(mmm).

Figure VI.12. Variation de la transmittance optique en fonction de la longueur 205
d’onde de bicouches Cu/AZO déposées sur du verre pour
différentes épaisseurs de Cu.

Figure VI1.13. Transmittance moyenne de bicouches Cu/AZO (eee) et AZO/Cu 206
(mmm) déposées sur des substrats en verre

Figure VI.14. Variation de la résistivité de bicouches Cu/AZO (eee) et AZO/Cu 207

(mmm) déposées sur des substrats en verre

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024  xjii



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau Légende Page
Chapitre |
Tableau I.1. Caractéristiques de ZnO 15
Chapitre 1V
Tableau IV.I.  Données et paramétres utilisés dans le présent le calcul 120
Tableau IVV.2. Paramétres des propriétés structurales des 3 phases de ZnO :
Résultats obtenus par différentes approximations dans ce 123

travail et ceux rapportés dans la littérature

Tableau 1V.3.  Valeurs du gap d'énergie déduites dans ce travail a partir des 126
approximations GGA et PBE-mBJ et celles rapportées dans
la littérature pour les trois phases de ZnO

Chapitre V

Tableau VV.1.  Parameétres caractéristiques de I’AZO a différentes 155
concentrations

Tableau V.2.  Gap optique déterminés pour ZnO pur et dopé en Al a 2 %, 159
6,25 % et 12,5 %

Tableau V.3.  Quantification des diminutions relatives de I’AZO 165

Tableau VV.4.  Effet de la température sur le ¢ coefficient de Seebeck pour 169
ZnO pur et dopé en Al a2 % et 12,5%

Chapitre VI

Tableau VI.1.  Position des pics (20), FWHM, taille des cristallites, D, et 187
rugosité, Rms, des couches AZO et bicouches AZO/Cu a
différentes épaisseurs, déposées sur verre et quartz

Tableau VI.2.  Valeurs déterminées des parameétres (p, n, 4, T, FOM) des 203
couches AZO et bicouches AZO/Cu a différents épaisseurs de
Cu déposées sur des substrats en verre et quartz

Tableau VI1.3. Valeurs mesurées de paramétres électriques de bicouches 207
Cu/AZOlverre

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algeria, 2024 yjv



Liste des abréviations et symboles

Abréviation/
Symbole

a

A

AFM

Ag

AHE

Al

ALD
Ar

Au
AZO
B

B

b

Bi
BC
B-O
Br
BV

B3LYP

Bo
Bo'

C
CCD
Cd
CdO
Ce
Cl
Co
CO;
CFC
CSF
Cr
Cu

CVvD

Liste des abréviations et symboles

Signification

Constante du réseau

Absorbance

Microscope a force atomique (Atomic Force Microscope).
Argent

Effet Hall anormal (Abnormal Hall Effect).
Aluminium

Dépo6t de couches atomiques

Argon

Or

Oxyde de zinc dopé Al (Aluminum Doped ZnO)
Bore

Module de compressibilité

Constante du réseau

Bismuth

Bande de Conduction

Approximation de Born—-Oppenheimer

Brome

Bande de Valence.

Fonctionnelle d'échange a trois parameétres de Becke et fonctionnelle de
corrélation de Lee, Yang et Parr

Module de compressibilité a pression nulle
Dérivée du module par rapport a la pression,
Taux d'activation thermique de I'exciton libre
(Charged Coupled Devices)

Cadmium

Oxyde de cadmium

Cesium

Chlore

Cobalt

Dioxyde de carbone

Cubique a face centré

Fonction d'état de configuration (Configuration State Function)
Crome

Cuivre

Dépbt chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition).

XV



Liste des abréviations et symboles

o

DC
DC-DFT
DFT
DOS

dhii

DRX

EL

Ech.
Eext
En
Ei
Eks
Er
Exc
Eu
Eo
E(V)
F

Fe
FWHM

Fux[p(r)]

FLAPW
FOM
FP-LAPW
Fxc[p(r)

Vp(r)]
FWHM

GD
GaAs

Ga
GaN

Ge
GGA

Gmax
H

Epaisseur des films

Taille des cristallites

Courant continu (Direct Current)

DFT corrigée en densite, (Density-Corrected DFT

Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)
Density Of States

Distance interréticulaire

Diffraction des Rayons X.

Dysprosium

Charge électrique de I'électron

Energie

Energie d'activation

Niveau d'énergie de la bande de conduction

Niveau d'énergie de Fermi

Energie du gap optique

Niveau d'énergie de la bande de valence

Electroluminescence

Energie de cohésion

Energie potentielle externe

Energie de Hartree

Energie de I’électron dans le i*™ état

Energie de Kohn-Sham

Erbium

Energie d'échange-corrélation,

Eurpium

Energie de I'état fondamental

Energie totale

Fluor

Fer

Largeur a mi-hauteur (Full Width at Half Maximum).

Fonctionnelle universelle de la densité électronique dite fonctionnelle de
Hohenberg-Kohn

Méthode: Full-Potential Linearized Augmented Plane-Wave
Figure de mérite (Figure Of Merit)

Méthode: Full-Potential Linearized Augmented Plane-Wave
Facteur d'amélioration

Full-Width at Half Maximum
Décharge luminescente (Glow Discharge)

Arséniure de gallium

Gallium
Nitrure de galium

Germanium

Approximation du Gradient Généralisé, (Generalized Gradient
Approximation)

Parametre d'expansion de Fourier

Hamiltonien

XVi



Liste des abréviations et symboles

He
HF
HK
HT
HOMOCV
|

It
I(T)
lo
In
IR

ITO

Kmax

k(w)

L

LaO

k

Ke(r)
KS-DFT
La

LCD

LED

LDA
LDA-PWC
LDA-VWN
Li

LPCVD
LSDA

Lp]
M

MBE
MEB

Mg
MgO
ML
ML-DFT
Mn

Mo
MOCVD
MS

n

n(w)

N

Nb

NBE

Nd

Ni

Hamiltonien électronique

Hartree-Fock

Hohenburg-Kohn

Haute température

CVD homogéne (Homogenious CVD),

Courant

Intensité de la lumiére transmise

Intensité absorbée a une température finie T

Intensité absorbée a une température T =0 K

Indium

Infra rouge (Infra Red)

Oxyde d'indium dopé a I’étain, (ITO: Indium Tin Oxide)
Maximum du vecteur d'onde dans le réseau réciprogue
Coefficient d'extinction

Longueur du trajet optique

Lanthane d’alumine

Points-k

Vecteur d'onde de Fermi

(Kohn—Sham)-DFT

Lanthane

Affichage a cristaux liquides (Liquid Crystal Display)
Diode électroluminescent (Ligh Emitting Diode)
Approximation de la Densité Locale (Local Density Approximation)
LDA-(Perdew-Wang)

LDA-(Vosko-Wilk-Nusair)

Lithium

Dépbt chimique en phase vapeur a basse pression (Low Pressure CVD).
Approximation de la densité de spin locale (Local Spin Density
Approximation)

Lagrangien

Matrice dipolaire,

Epitaxie par jets moléculaires (Molecular Beam Epitaxy).
Microscopie Electronique a Balayage.

Magnésium

Oxyde de magnésium

Apprentissage par machine ou automatique (Machine Learning)
DFT a apprentissage par machine (Machine Learning -DFT,)
Manganese

Molybdene

Métal organique CVD (Metal Organic CVD)
Pulvérisation magnétron (Magnetron Spottering)

Densité des porteurs de charge (électrons)

Indice de réfraction

Nombre d'électrons

Niobium

Near-Band-Edge

Néodyme

Nickel

XVil



Liste des abréviations et symboles

NIR

@)

P

P

Pd
PBE
PBEsol

PECVD
PE-MBE
PLD
Pm

Pr
PW91
PBE
PBEsol
PDOS
PECVD
PES

PL

PLD

Pt
PVD

PW91
P6smc
QHE
QSHE
QoM
QMC
RE
RE

Ru
rms
erS
Rmt
RPBE
RS

RPBE
RT

Is
R(w)

Sb
SE
SCF
SHE
Si

Infrarouge proche (Near Infra Red)
Oxygene

Phosphore

Pression

Palladium

Perdew — Burke — Ernzerhof
Perdew—-Burke—Ernzerhof pour les solides

Plasma CVD assisté pa plasma (Plasma Enchanced CVD)
MBE assistée par plasma (Plasma Enhanced-MBE)
Dépbt par laser pulsé (Pulsed laser deposition),
Prométhium

Praséodyme

Perdew-Wang 91

Perdew — Burke — Ernzerhof

Perdew—Burke—Ernzerhof pour les solides

Partial Density Of States

CVD assisté par plasma (Plasma Enhanced CVD)
Energie potentielle surfacique (Potential Energy Surface)
Photoluminescence

Ablation laser pulsé (Pulsed Laser Deposition).

Platine

Dépbt physique en phase vapeur (Physical Vapor Deposition).
Perdew-Wang 91

Groupe d'espace de ZnO wurtzite

Effet Hall quantique (Quantum Hall Effect),

Effet Hall de spin quantique (Quantum Spin Hall Effect)
Mécanique quantique (Quantum Mechanics)

Quantum Monte Carlo

Terres rares (Rare Earth)

Radio Fréquence

Coefficient de Hal

Moyenne de la racine carrée (Root Mean Square).
Rugosité (rms)

Rayon de Muffin-Tin

Revised Perdew—Burke—Erzernhof

Rock salt

Résistance carrée (Sheet resistance)

Revised Perdew—Burke—Erzernhof

Température ambiante (Room Temperature)

Rayon de Seitz ou de Wigner-Seitz

Réflectivité

Soufre

Antimoine

Equation de Schrodinger (Schrédinger Equation)

Champ auto-cohérent (Self-Consistent Field)

Effet Hall de spin (Spin Hall Effect)
Silicium

XViii



Liste des abréviations et symboles

SiC Carbure de silicium

SEM Microscope électronique a balayage (Scanning Electron Microscope)
SiO; Dioxyde de silicium, silica

Sm Samarium

Sn Etain

Sol-gel Solution-gélification.

STM Microscope a effet tunnel (Scanning Tunneling Microscopy)
S(r) Gradient de densité réduit, sans dimension

T Transmittance optique

T Opérateur d'énergie cinétique

TB-mBJ Tran—Blaha modifié par Beck Johnnson

TCO Oxyde conducteur transparent (Transparent Conductive Oxide)
TDOS Total Density Of States

Te Energie cinétique totale des électrons

Th Energie cinétique totale des noyaux

Ts Energie cinétique du systéme sans interaction

Ts[p(r)] La somme des énergies cinétiques des électrons

TCO Oxyde transparent conducteur (Transparent Conductive Oxide).
uv Utra-Violet

UV-vis Ultraviolet-visible

\ Volume

vdwW van der Waals

Ve-e Energie d’interaction de Coulomb entre paires d'électrons
Vetf Potentiel effectif

Vext(r) Potentiel externe du noyau

VH Potentiel de Hartree

Vh-e Energie d’interaction noyaux — électrons

Vin Energie d’interaction des noyaux deux & deux

Vs Tension de sortie

VWN-BP (Vosko-Wilk—Nusair)-(Becke—Perdew)

Ve Potentiel d'échange-corrélation

Vo Volume initial

WFT Théorie de la fonction d'onde (Wave Function Theory)

Wz Wurtzite

XC Exchange

Y Yttrium

ZB Zinc blende

Zn Zinc

ZnO Oxyde de zinc

ZnS Sulfure de zinc

A Angstrom

a Coefficient d'absorption

B Largeur a mi-hauteur du pic RDX

&(w) Fonction diélectrique

&(w) Partie réelle de e(w)

&(w) Partie imaginaire de e(w)

exc[p(®)] Energie d'échange-corrélation par particule du gaz d'électrons uniforme

ayant une densité [p(r)]

XIX



Liste des abréviations et symboles

&

T T A

pel
Pel
p(r)
po(r)

o(w)

1/VN!

Fonction d'onde

Conductivité thermique
Longueur d’onde

Mobilité de porteurs de charge

Potentiel chimique

Fréquence de I'énergie des photons incidents
Résistivité électrique

Densité des électrons de spin up

Densité des électrons de spin down

Densité électronique

Densité electronique exacte de I'état fondamental
Conductivité électrique

Conductivité optique

Angle de diffraction des rayons X

Facteur de normalisation

XX



© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 1



Introduction générale

L'évolution croissante récente des exigences de notre niveau vie a poussé les
chercheurs a découvrir de nouveaux matériaux pour concevoir des composants adéequats
aux technologies actuelles. Ainsi, d'autres approches peu codteuses, efficaces, sans danger
pour I'environnement et basées sur de bonnes propriétés physiques des semi-conducteurs
deviennent une priorit¢ mondiale et un domaine de recherche trés intéressant. Les
matériaux les plus prometteurs pour relever ce défi, sont les semi-conducteurs a large gap
en particulier la nouvelle classe d'oxydes conducteurs transparents (TCO : Transparent
Conductive Oxide) qui présentent simultanément transparence dans la région visible et
conductivité électrique. Ces TCOs en couches minces générent la base matérielle d'un
certain nombre de technologies bien établies et méme de nouvelles classes de dispositifs
électroniques et optoélectroniques [1,2]. En effet, ils sont appliquées dans plusieurs autres
secteurs tels que le solaire et le photovoltaique, lI'affichage par diodes et cristaux ainsi que
diverse composants optoélectroniques [3-6].

Parmi ces oxydes les plus utilisés pour les photo-électrodes, I'oxyde de zinc, ZnO, est
particuliérement attrayant en gréce a son énergie de liaison excitonique et son large gap
direct de 3,37 eV. Il est également caractérisé par une mobilité électronique plus élevée
que celle de I’oxyde de titane (TiO2) une bonne transparence dans le domaine visible, une
stabilité électrochimique élevée [3, 4], une piézoélectricité importante, un pouvoir
antibacterien cohérent et un haut indice de réfraction (environ 2 dans la plage visible) [7].
En plus d’étre peu codteux et sans danger pour I’environnement, les électrons des
électrodes en ZnO possédent une durée de vie plus longue que celles des électrodes en
dioxyde de titane [8]. Egalement, les films de ZnO sont actuellement au centre d’un intérét
croissant de la communauté scientifique afin de développer pour découvrir de nouveaux
composants et de nouvelles applications surtout en électronique flexible [9]. lls sont
également étudiées pour I'amélioration et la diversification leurs applications, en
particuliers dans la détection UV, les LEDs, le photovoltaique et les capteurs de gaz [10,
11]. Ainsi, le ZnO est le meilleur et le plus prometteur des TCOs grace a ses excellentes
qualités ; il reste un sujet fédérateur pour dévoiler toutes ses qualités et concurrencer
commercialement avec d'autres matériaux tels que I'oxyde d'indium dopé a I’étain et le

nitrure de galium, etc.

Néanmoins, la conductivité limitée et la faible concentration de porteurs sont les
problémes les plus fréguemment rencontrés avec les films minces de ZnO, qui finissent par
réduire I'efficacité d’un dispositif [12]. Une stratégie importante pour améliorer le transport

des électrons dans ce semi-conducteur serait le remplacement ions de zinc par celles des
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métaux [13]. Ainsi les éléments Al, In, Ga, etc., sont tres utilisés en tant que donneurs
sachant I'aluminium reste I'élément le plus largement utilisé pour obtenir du ZnO de type n
avec une conductivité élevée, une qualité cristalline adéquate et de bonnes propriétés
optiques [14]. En effet, I'oxyde de zinc dopé aluminium, (AZO : Al-doped ZnO), présente
la plus faible résistivité et une bonne transparence dans les régions visible et proche
infrarouge, principalement en raison de la longueur de liaison covalente similaire d’Al-O
(0,192 nm), comparable a celle de Zn-0O (0,197 nm) [15].

Par ailleurs, lI'oxyde de zinc peut étre déposé en couches minces par diverses
techniques qui sont généralement regroupées en deux familles distinctes : les procédés
physiques et les procédés chimiques. Parmi ces techniques on cite notamment la
pulvérisation RF [16], le CVD [17] le procéde sol-gel [18], le dépbt par laser pulsé [19], la
pyrolyse par pulvérisation [20], etc. Le choix d'une technique est dicté par la production a
grande échelle, I'uniformité, la qualité et la reproductibilité des films. Ainsi, les méthodes
de pulvérisation magnétron RF ou DC offrent divers avantages par rapport aux autres
techniques. Les avantages de La pulvérisation cathodique a plusieurs avantages tels que:
basse température de dépdt, taux de dépdt rapides, simple design, haute rentabilité. Cette
technique produit couches minces de haute qualité avec une grande uniformité, une densité
de dépdt élevée et une forte adhérence entre le substrat et le film méme a des taux de

croissance rapides [21].

En conséquence, pour enrichir, améliorer, comprendre ce domaine d'actualité et
d'avenir, particulierement ce semi-conducteur a large gap, nous développons dans le cadre
de cette these plusieurs travaux de recherche a objectifs multiples. En effet, nos
investigations aussi bien théoriques qu'expérimentales traitent : (i) ZnO pur et dopé par Al,
(i) ZnO massif et en couches mines, (iii) AZO en films et bicouches avec Cu, (iv)
I'¢laboration par pulvérisation magnétron RF des couches minces d'AZO et de Cu, (v)
dépdt de ces couches de substrats en verre et quartz et (vi) investigations de différentes
propriétés de ZnO et d'AZO.

Cette these est structurée en six chapitres. Dans le premier nous décrivons la
structure cristalline de lI'oxyde de zinc avec la stabilité des phases : wurtzite (B4), zinc
blende (B3), et rock salt (B1). Ensuite, nous nous sommes intéressés au dopage de ZnO
avec plusieurs métaux (transition, éléments de terres rares, nobles, etc.) avec une attention
particuliére accordée au dopage a I’aluminium (AZO). Enfin, nous avons résumé quelques
caracteristiques et propriétés de ZnO pur et dopé ainsi que leurs applications.
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Les méthodes de calculs ont fait I’objet du second chapitre. Tout d'abord nous
rappelons I’équation de Schrddinger avec diverses approximations et théorie. Ainsi, les
notions de base, la théorie classique et générale de la fonctionnelle de la densité (DFT) sont
données. Ensuite, nous avons réservée une section importante au développement de la DFT
: son contexte, la stratégie de son amélioration et son analyse. La résolution de I'échange et
de la corrélation a été eégalement prise en compte via les approximations de la Densité
Locale et du Gradient Généralisé ainsi que leurs paramétrages et leurs variantes. Ce

chapitre a été clbturé par des notions introductives de I’apprentissage par machine.

Au troisieme chapitre, certaines méthodes d’élaboration (physique et chimiques) de
couches minces ont été decrites : (i) depot physique en phase vapeur, (ii) évaporation
thermique, (iii) pulvérisation, (iv) dép6t chimique en phase vapeur et (v) sol — gel. Pour la
caractérisation des échantillons élaborés, I’instrumentation, le principe et I’utilisation de
plusieurs techniques ont été décrites : diffraction des rayons X, spectroscopie Raman,

microscope a force atomique et effet Hall.

Nous avons consacré le quatriéme chapitre au choix de I'approximation optimale de
calcul, a la stabilité de phases et les propriétés de I'oxyde de zinc ZnO pur. Ainsi, pour
déterminer l'approximation la plus précise et la phase la plus stable, nous avons étudié la
structure des trois phases principales via différentes variantes de la DFT a été effectuée.
Ensuite, la structure des bandes pour les trois phases a eté déterminée par les
approximations : PBE et PBE-mBJ. Quant a la densité d’états, elle a été calculée pour la
phase B4 via PBE-mBJ. Nous avons également déterminé les propriétés optiques de B4-
ZnO pur (fonction diélectrique, indice de réfraction, réflectivité, conductivité et le
coefficient d’absorption, etc.) ainsi que les propriétés thermoélectriques (coefficient de

Seebeck, conductivité thermique, facteurs de puissance et de mérite, etc.).

Puisque I’amélioration des performances des composants a base de ZnO passe par
son dopage par Al, nous avons réservé le chapitre cing aux résultats obtenus par le package
Wien2k concernant les propriétés structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques
de I’AZO en utilisant le package Wien2k. Ainsi, nous avons déduit numeriquement toutes
ces propriétés pour la structure wurtzite dopé a 2% Al et a 12.5% Al. Egalement, tout en
gardant a l'esprit les aspects comparatifs, nous effectuons une analyse et interprétation pour
mettre en valeur les différences et les améliorations de différentes propriétés de ZnO pur et
dopé.
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Au sixieme chapitre, nous donnons I’essentiel de I’investigation expérimentale des
propriétés des bicouches AZO/Cu et Cu/AZO déposées, sur différents substrats, par
pulvérisation RF. En effet, ces nouvelles structures bicouches sont actuellement
développées pour mieux améliorer les propriétés générales de I'AZO. Ainsi, apres la
présentation de la méthode de préparation et des conditions optimales, nous présentons les
résultats obtenus a travers la caractérisation structurale, topographique, optiques et
électriques des bicouches AZO/Cu a différentes épaisseurs de Cu. Notons qu’aussi bien les
effets du type de substrat que ceux I’épaisseur du film mince du cuivre ont été pris en
considération. Par ailleurs, une analyse comparative de différentes propriétés a été
effectuée entre les deux types de bicouches AZO/Cu et Cu/AZO.

Enfin, cette these est bouclée par une conclusion générale regroupant I'essentiel des
travaux de recherches qui ont été couronnés par une riche production scientifique
(publications internationales, communications internationales et nationales). Des

perceptives pour la continuité de ces travaux sont également proposees.
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Chapitre | : Propriétés fondamentales et applications de ZnO pur et dopé

1.1 INTRODUCTION

Actuellement, les composés 1I-VI constituent le centre des préoccupations de
nombreux chercheurs. 1l est prévu que ces composés generent la base matérielle d'un certain
nombre de technologies bien établies et méme de nouvelles classes de dispositifs
électroniques et optoélectroniques. Toutefois, les caractéristiques de fonctionnement de ces
dispositifs dépendent fortement des propriétés physiques et structurales des matériaux
constitutifs, telles que différentes phases cristallines qui sont souvent transformees en
structures quantiques complexes pour confiner les porteurs de I'ordre du nanomeétre. Pour
exploiter cette flexibilité a la fois dans la physique fondamentale et dans les dispositifs, les
composes I1-VI doivent étre classifiés sur les mémes phases structurales.

Parmi ces composés I1-VI, un grand intérét est accordé aux matériaux a base d'oxyde
de zinc, ZnO, en raison de son utilité, ses applications multiples en haute technologie, son
faible codt, sa disponibilité, sa non-toxicite et sa tres haute stabilité thermique/chimique [1].
Le ZnO est également un matériau robuste avec une température de fusion élevée, T = 2300
K et posséde une bonne capacité a transporter des courants importants sans rupture de
matériau [2]. L’intérét principal du ZnO réside dans ses perspectives dans les écrans plats,
les cellules solaires, affichage transparent électronique, capteurs, et une commercialisation
significative de différents dispositifs optoélectroniques [3, 4]. Aussi, ZnO a été utilisé avec
succes pour la construction de diodes laser bleues et aussi d'électrodes pour cellules solaires
et au panneau d’affichage [5].

A température ambiante, I’énergie de liaison des excitons dans le ZnO pur est de 60
meV [6], plus avantageuse que celle de GaN (25 meV), qui lui permet d’obtenir, sous
stimulation, une densité d'excitons bien élevées et produire des sources de lumiere intenses,
monochromatiques et cohérentes. Cela le rend utile pour les dispositifs optoélectroniques a
température ambiante tels que les diodes laser et les LED [7]. Par ailleurs, pour améliorer
ses proprietés optiques et électriques, le ZnO peut étre dopé (type n ou type p), par plusieurs
éléments métalliques et non-métalliques apprenants a divers groupes : métaux de transition,
métaux nobles, terres rares, etc. Ainsi, il serait bien de noter que la comprehension et la
maitrise des propriétés de ZnO pur et dopé permet I'amélioration des performances de
nombreux composants en électronique, optoélectroniques et en applications piézoélectriques

et énergétiques.
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Bien que les premiers travaux de diffraction électronique de ZnO remontent a 1935 [8]
et depuis plusieurs décennies les chercheurs ont étudié ses parametres de réseau [9], ses
propriétés optiques [10] et ses propriétés vibrationnelles [11], le ZnO reste le sujet d'un
intérét croissant pour dévoiler toutes ses qualités afin de concurrencer commercialement
avec d'autres matériaux (ITO, GaN, etc.). C’est dans ce contexte que nous avons réservé ce
premier chapitre a une revue sur les propriétés fondamentales de ZnO pur et dopé. Ainsi,
apres la présentation des propriétés structurales du matériau avec ses trois différentes phases
et ses avantages, nous consacrons une section au dopage et co-dopage de ZnO, suivie d'un
rappel de ses importantes propriétés. En conclusion de ce chapitre, nous abordons les
applications de ce matériau, souvent désigné comme un semi-conducteur capable de susciter

de nombreuses et nouvelles applications potentielles.

.2 STRUCTURE CRISTALLINE

Les caracteristiqgues de fonctionnement des dispositifs dépendent fortement des
propriétés physiques et structurales des matériaux constitutifs, telles que différentes phases
cristallines. Ces propriétés dépendent a leur tour de la croissance cristalline de ces matériaux
qui détermine le type d'application de composants. Le ZnO, un semi-conducteur compose
binaire a large gap, existant sous plusieurs phases parmi celles-ci on trouve la phase wurtzite
(WZ ou B4), rock salt (RS ou B1) et zinc blende (ZB ou B3). A température et pression
ambiantes, la phase thermodynamiquement stable est la wurtzite, qui est également la plus
étudiée. La structure de type zinc blende du ZnO ne peut étre stabilisée que par croissance
sur des substrats cubiques. En revanche, la structure de type rock salt (NaCl), peut étre

obtenue a des pression relativement élevées.
1.2.1 Etat steechiométrique et couleur de ZnO

Les caractéristiques aussi bien macroscopiques que microscopiques varient selon les
conditions de croissance et les phases obtenues. A titre d'exemple, la couleur du cristal
d’oxyde de zinc, ZnO, change du rouge a l'orange au vert pale [13]. Des photographies
typiques des cristaux de ZnO de plusieurs millimétres sur le matériau source sont illustrées
par la figure 1.1. Les surfaces frontales plates observées indiquent la mono-cristallinité des
cristaux obtenus. Le matériau source était de couleur jaune foncé et les cristaux de ZnO

étaient de couleur rouge foncé, ce qui est attribué aux défauts natifs causés par le changement
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de steechiométrie de Zn [14]. La couleur des cristaux peut également étre influencée par le
recuit en vapeur de Zn [15] ou par croissance de vapeur d'oxyde de zinc dans I’atmosphere
CO2 avec ajout de Zn en exces [16]. Un recuit apres la croissance conduit a des cristaux
presque incolores. Cependant, un recuit alterné dans une atmosphere d'oxygéne et une

vapeur de zinc entraine un changement de I’incolore a rouge-orange di au changement de la

stoechiométrie lors du recuit en atmosphére riche en zinc [17].

ZnO crystals———>

. iy

Source

Figure 1.1. Photographies typiques des cristaux de ZnO [13]

1.2.2 Phase wurtzite

Comme la plupart des semi-conducteurs composés 11-VI, I’oxyde de zinc trouve sa
stabilité¢ dans la structure hexagonale wurtzite en raison de son ionicité qui se situe
exactement a la frontiére entre les matériaux covalents et ioniques; c'est le prototype des
semi-conducteurs ioniques a coordination tétragonale. Le ZnO wurtzite a un manque de
centre de symétrie d'inversion en raison du groupe d'espace P6smc, qui est a l'origine de sa
piézoélectricité. Dans cette configuration, chaque anion est entouré de quatre cations au coin
d'un tétraedre et vice versa dont les liaisons sont généralement covalentes. Cette coordination
tétraédrique est typique de la liaison covalente sp*, mais ce matériau possede également un

caractere ionique important.

La figure 1.2 montre la structure cristalline et la cellule unitaire de la phase wurtzite de
ZnO [18, 19]. Le réseau hexagonal de ZnO est caractérisé par deux Ssous-réseaux
interconnectés de Zn?* et 0%, de telle sorte que chaque ion Zn est entouré d'un tétraddre
d'ions O, et vice-versa [20]. Ainsi, chaque sous-réseau contient 4 atomes par cellule unitaire,
autrement dit : la maille élémentaire de ZnO contient 4 atomes de zinc et 4 atomes d'oxygene.
Cette structure peut étre simplement décrite comme un certain nombre de plans composés

d'ions O% and Zn?* & coordination tétraédrique, empilés en alternance le long de I'axe c. Suite
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a cette coordination tétraédrique, ZnO a un caractere polaire, donnant lieu a une polarisation
électrique spontanée. La propriété piézoélectrique qui en découle de ZnO est tres importante

pour comprendre le comportement des dispositifs a base de ZnO.

(b)

Figure 1.2. Structures cristallines de ZnO wurtzite : (a) coordination tétraédrique des atomes de
Zn et O, (b) cellule unitaire [18] et (c) Paramétres hexagonales [19].

La cellule unitaire de la structure wurtzite est définie par le paramétre de base du plan
de réseau, a, et celui axial, c. La structure idéale de ZnO wurtzite posséde un rapport c/a =
\(8/3) = 1,633 [19]. Les angles de liaisons sont idéalement égaux a 109,47°. De plus, un
autre parametre important est défini comme u = 3/8 = 0,375; ce qui représente le rapport
entre la longueur de la liaison (ou distance entre plus proche voisin le long de I'axe c) et le
parameétre de réseau c [18.]. Dans la littérature, les parametres de la structure de ZnO wurtzite
montrent des plages de variations déterminé expérimentalement et/ou par simulation, soit:
(3,198 - 3.26 A) pour a, (5,13 - 5,43A) pour c, (1.604 - 1,6656) pour c/a et (0,383-0,856)
pour u [21 — 25].

1.2.3 Phase zinc blende

Contrairement au ZnO wurtzite qui a été largement étudié, trés peu d’investigations
expérimentales et théoriques ont été effectuées sur la croissance métastable de la phase zinc
blende de ZnO ainsi que de ses propriétés fondamentales. Les matériaux zinc blende ont une
ionicité inférieure a celle des wurtzite et sont parfaitement covalents et viables pour une
application dans la technologie des semi-conducteurs [26]. La structure zinc-blende de ZnO
(Fig. 1.3), dite également la structure cubique, est composée de deux sous-réseaux cubiques

déplacés I’un par rapport a I’autre d’un quart de la diagonale du cube. Dans cette phase,
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similaire a la structure wurtzite, chaque atome de Zn ou O est entouré de quatre plus proches
voisins et douze seconds proches voisins. Ainsi, la différence entre les deux structures

n’apparait qu’au troisieme niveau de proches voisins.

Figure 1.3. Structure cristalline de ZnO zinc blende. [19]

Bien que la phase zinc blende ne se distingue de la phase wurtzite que par la séquence
d'empilement des couches d'atomes ; il est bien de noter que pour des raisons de stabilité, la
phase zinc blende ne peut étre déposée que sur des substrats cubiques tels que le GaAs, ZnS,
etc. [27]. Par ailleurs, en raison de sa symétrie cristallographique plus élevée, la structure
zinc blende présente, dans la conception des dispositifs, plusieurs avantages tels qu’une
faible diffusion des porteurs, une forte efficacité de dopage, une fabrication plus facile de la
cavité laser le long de la direction [110] avec un gain optique plus élevé, etc. [28].
Egalement, la phase zinc blende sous contrainte dans la direction [001] est dotée de la plus
haute symétrie compatible avec I'existence d'une polarisation piézoélectrique qui offre une
plateforme attirante pour explorer les fonctionnalités des systémes d'exciton sans
perturbation de champ [29].

1.2.4 Phase rock salt

La structure rock salt peut &tre obtenue suite a I'application de pressions hydrostatiques
externes relativement élevées sur le ZnO wurtzite. En effet, lorsque le ZnO est soumis a des
conditions de haute pression (10-15 GPa) [30, 31], il subit une transformation de la phase de
la structure wurtzite a rock salt. Cette derniere est plus comprimée que la phase wurtzite, ce
qui donne un volume, V, de la phase rock salt de ZnO plus petit. D’autre part, I'énergie de
cohésion, Ecn., pour la structure wurtzite est plus grande que celle de la phase rock salt, ce
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qui confirme que la structure wurtzite est la structure de I'état fondamental de ZnO. A titre

indicatif, certains parameétres des trois phases de ZnO sont regroupés dans le tableau 1.1

Tableau 1.1. Caractéristiques de ZnO

Parameétres Wourtzite Ref. Zinc Ref. Rock salt Ref.
blende
a (A) a=324 [32] 4,18 [33] 4,267 [32]
Eq (eV) 3,37 [27] 3,12 [33] 6,54 [34]
V (A3 23,80 [34] 24,65 [34] 20,28 [34]
B (GPa) 146.649 [35] 151.238  [35] 191.868 [35]
Stabilité Plus stable a croissance Haute
thermodynamique gtrris;;gﬂérique [27] Szhg?gjgsat [27] pression [27]
10 &4 15 GPa

En effet, la réduction des dimensions du réseau provoque des interactions
coulombiennes inter-ionique qui favorisent davantage l'ionicité par rapport a la nature
covalente. Notons que cette structure ne peut pas étre stabilisée par croissance épitaxiale
[36]. Pour ZnO, la transition de la phase wurtzite a la phase rock salt se produit a environ 10
GPa [37] et une diminution importante du volume (Tableau 1.1). Contrairement aux
structures de zinc blende et wurtzite, dans la structure rock salt, chaque Zn ou O est entouré
par six plus proches voisins. (Fig. 1.4]. Les anions O% sont disposés dans un réseau cubique
a face centrées, CFC, et les cations Zn?* sont placés dans les sites interstitiels octaédriques,

créant également un réseau CFC de cations [38].

& Zn [001]
o

Figue 1.4. Structure cristalline de ZnO rock salt [19].
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Notons que les composés 11-V1 de phase rock salt métastable présentent un intérét pour
diverses raisons. En effet, les niveaux d’énergie supérieurs de la bande de valence possedent
une haute densité de trous, ce qui entraine des propriétés de transport inhabituelles dans les
échantillons de type p. De plus, grace aux changements de symétrie, par rapport a la basse

pression habituelle, ces structures peuvent conduire a d’autres regles de sélection qui, avec

la densité modifiée et I'nybridation de bande, ménent a des propriétés optiques inhabituelles.

1.2.5 Stabilité des phases

La figure 1.5 montre I'énergie totale de ZnO pour les trois phases wurtzite, zinc blende
et rock salt en fonction du volume de la cellule unitaire. Les ajustements a la forme
fonctionnelle empirique, de I'équation de Murnaghan de troisieme ordre, sont utilisés pour

calculer les propriétés structurales dérivées selon la relation [39]:

E(V)=E,— +1 (1.1)

!
V B
BoV, B,V ( O/V)
B'-1 B’ B'—-1

ou Eo, Vo, Bo, sont respectivement I'énergie totale, le volume par unité de formule de ZnO et

le module de compression & pression nulle et B' est supposé étre constant.
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Figure 1.5. Energie totale par rapport au volume pour les trois phases de ZnO; le zéro
d'énergie est la somme des énergies totales d'un Zn isolé et d'un atome d'O isolé [39].
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Il est clair que I'énergie totale de la structure wurtzite ZnO est inférieure a celle de la
phase de zinc blende de 50 meV, indiquant la possibilité d'obtenir du zinc blende ZnO
métastable. En utilisant les calculs des premiers principes, la constante de réseau ZnO zinc
blende est évaluée dans I’intervalle 4,58 & 4,62 A. Quant a la différence d'énergie entre les
phases wurtzite et zinc blende, elle a été estimée entre 50 et 150 meV/atome. Egalement, il
a été rapporté que la phase métastable ZnO zinc blende est plus covalente que la phase
wurtzite [40] puisque la charge effective de Mullikan pour le Zn dans la wurtzite est estimée
a 0,82e, alors qu'elle est de 0,81e pour la structure zinc blende. De plus, la constante
diélectrique calculée pour le zinc blende est de 6,0 contre 4,7 pour la phase wurtzite [40].
Notons qu’une plus grande constante diélectrique conduit a un indice de refraction plus
grand de 2,49 (I’indice de réfraction de la phase wurtzite est 2,0), et une densité optique plus
élevée. Ainsi, la phase zinc blende peut avoir des applications distinctes dans certains

dispositifs optiques tels que les cristaux photoniques.

1.3 DOPAGE

1.3.1 Importance du dopage

Le dopage, qui consiste a incorporer intentionnellement des impuretés (atomes
dopants) dans le réseau atomique d'un matériau, est d'une grande importance pour améliorer
les proprietés physiques et diversifier les applications de divers matériaux, notamment les
semi-conducteurs. Cette notion a été largement utilisée pour des applications extrémement
réussies dans l'industrie des semi-conducteurs. De petites quantités de dopants déterminent
les concentrations de porteurs et par conséquent la conductivité électrique des matériaux.
Fondamentalement, un bon dopant doit atteindre une solubilité ideale dans son matériau hote
et doit présenter un faible niveau de défauts. Le ZnO pur se présente comme un semi-
conducteur de type n, mais ses caractéristiques photoélectriques ne sont pas suffisamment
stables et sont fortement affectées par des facteurs environnementaux. Par ailleurs, il a été
montré qu'un film mince de ZnO avec une bonne stabilité peut étre obtenu en dopant le ZnO

par une petite quantité d’éléments spécifiques [41- 43].

Pour les matériaux a large gap, certaines limites apparaissent, telles que (i) le dopage
de type n est difficile en raison d’une énergie minimale de bande de conduction élevee, (ii)
le dopage de type p est difficile pour les faibles énergies maximales de la bande de valence
et (iii) le dopage bipolaire [44, 45]. Par conséquent, une solution possible serait d’incorporer
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simultanément certaines quantités de dopants accepteurs et donneurs afin de réduire leur
énergie de formation, ce qui est également le principe fondamental du co-dopage compensé.
Le dopage peut provoquer des améliorations tres intéressantes dans les propriétés
électroniques, optiques et magnétiques en modifiant la structure électronique de lI'oxyde de
zinc [46, 47].

1.3.2 ZnO pur et dope

Le ZnO pur posséde une conduction de type n. Ce comportement, est principalement
dd aux impuretés présentes pendant le processus de croissance. En effet, dans le ZnO non
dopé, les niveaux de défauts intrinseques sont situés a environ 0,01 a 0,05 eV en dessous de
la bande de conduction conduisant a un dopage de type n. Ces défauts ont été principalement
attribués aux interstitiels de Zn, aux lacunes en oxygéne et aux impuretés d'’hydrogéne

induites par le processus d’élaboration.

Ainsi, le dopage intentionnel de type n de ZnO est relativement facile a effectuer en
introduisant un exces de zinc ou en dopant avec des éléments du groupe Il (Al, Ga et In)
comme substituants des atomes Zn. Les éléments du groupe VII (F, CI, Br et I) pourraient
également conduire a ZnO de type n de haute qualité, car ils occupent des sites oxygene et
apportent des électrons [48]. Notons que des concentrations d'électrons élevées (10%°-10
cm) et une faible résistivité, p (~10* Q cm) ont été obtenues avec des dopants Ga, Al et

codopage Ga-In et Ga-Al réalisés par des techniques en phase vapeur [48].

Contrairement au dopage de type n, la conduction de type p est difficile a réaliser. En
effet, I’un des plus grands défis de la technologie de ZnO est la fabrication d’un matériau
ZnO stable de type p, nécessaire pour une variété de dispositifs électroniques bipolaires. De
tels matériaux doivent non seulement présenter des propriétés de transport stables, mais
également  étre  préférentiellement de haute qualité cristalline, dépourvus
d'agrégation/ségrégation d'accepteurs aux limites des grains ainsi qu'avec une faible densité
de centres de recombinaison non radiatifs. 1l existe de nombreux accepteurs potentiels pour
le ZnO, notamment des éléments des groupes IA, IB et V, mais aucune issue

commercialement adoptée n’a été signalée.

La difficulté a réaliser des composants bipolaires est un phénoméne assez courant
dans les semi-conducteurs a large gap. Ainsi, pour obtenir du ZnO de type p, les progres
récents dans le dopage de ZnO par des accepteurs comprennent trois approches principales :

(i) la substitution d'éléments du groupe IA (métaux alcalins) sur un site de zinc, (ii) la
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substitution d'éléments du groupe VA sur un site d'oxygeéne et (iii) le codopage avec des
donneurs et d'accepteurs [49]. Notons également que le site occupé par I’atome dopant est
d’une trés grande importance pour le type de dopage obtenu et par conséquent la conception
de dispositifs a base de ZnO. En effet les études de ZnO dopé au Si a différents sites [50]
ont montré que des niveaux donneurs sont générés lorsque I'atome Zn est substitué par Si.

Cependant, une faible transformation en type p est obtenue lorsque I’atome O est remplacé.
1.3.3 Eléments dopants de ZnO

Comme évoqué précédemment, le ZnO peut étre dopé de type n ou de type p avec
plusieurs éléments métalliques et non métalliques du tableau périodique: Al, Ag, B, Bi, Ce,
Co, Cr, Cu, Dy, Er, Eu, F, Fe, Ga, In, La, Li, Mg, Mn, Mo, N, Nb, Nd, Ni, P, Pm, Pr, Sb,
Sm, Sn, S, Y, etc. [48 - 62]. Ces éléments dopants peuvent étre regroupés en différentes

familles telles que : métaux de transition, métaux de terres rares, metaux nobles, etc.
1.3.3.1 Dopage aux métaux de transition

Ces derniéres années, les métaux de transition (Ag, Cu, Mo, W, Pd et Pt) sont
progressivement devenus le centre de recherche pour le dopage de ZnO en raison de leur
structure électronique [61]. En effet, ces métaux possédent une sous-couche d non remplie
et un rayon atomique comparable a celui du zinc, ce qui facilite leur incorporation. De
nombreux métaux de transition, tels que le Cu, Fe, Co, Ni, Mn, Cr, \Vd et le zirconium ont
éte étudies a la fois théoriquement et experimentalement, pour le dopage de ZnO [62]. Parmi
ces éléments, le cuivre reste le dopant le plus efficace pour le ZnO car il remplace
uniformément les positions Zn [63]. Les structures de ZnO pur et dopé au Cu sont illustrées
par la figure 1.6 a et b. Pour le ZnO non dopé, tous les atomes de Zn sont des particules
identiques ainsi que ceux de I’oxygene. Une fois dopé, certains atomes de Zn sont remplacés
par des atomes de Cu, la nouvelle structure ainsi obtenue est dotée de plusieurs résultats
intéressants, tels que :

> Le gap d’énergie de ZnO calculé ou mesuré expérimentalement est de 3,37 eV.

> Une concentration élevée du dopage par des atomes de Cu entraine une énergie totale
plus grande et en conséquence le systeme se déstabilise.

> Le dopage en cuivre entraine une réduction du gap d’énergie. Par conséquent, I'énergie
nécessaire pour que les électrons passent de la bande de valence a la bande de
conduction diminue et I'absorption lumineuse subit un phénomene de décalage vers le

rouge.
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> Le dopant Cu, est souvent sélectionné pour améliorer la conductivité et l'activité

photocatalytique du réseau ZnO [64].

Figure 1.6. Structure d’une supercellule de (a) ZnO et (b) ZnO dopé au Cu [64].

1.3.3.2 Dopage aux eléments de terres rares

Les métaux de terres rares (RE: Rare Earth) : La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm et Eu sont de
bons éléments dopants qui peuvent étre utilisés pour modifier la structure électronique de
ZnO et augmenter I’absorption de la lumiére visible [65, 66]. Les semi-conducteurs a large
gap dopés aux lanthanides ou RE, y compris le ZnO, suscitent un intérét en tant que photo-
catalyseurs potentiels ou dispositifs optoélectroniques. Pour les applications comprenant
I'émission de lumiére UV, visible et infrarouge, le dopage des semi-conducteurs a large gap
par les métaux de terres est toujours d'actualité. Par rapport aux semi-conducteurs a faible
gap, ceux a large gap ont moins d'extinction thermique des émissions. Des études de la
luminescence verte de ZnO dopé au Tb et de la luminescence rouge de ZnO dopé a I'Eu
montrent que ces matériaux pourraient étre efficaces dans les applications optoélectroniques
[67].

Le dopage de ZnO par des éléments de terres rares est prometteur pour modifier la
structure €électrique et étendre I'absorption vers la lumiére visible. Pour le gap d'énergie, les
changements sont liés aux fluctuations possibles des impuretés ionisées, des métaux de terres
rares qui développent des niveaux d'impuretés localisées et au transfert de charge entre les
bandes de ZnO (valence/conduction) et les états 4f et 5d des métaux de terres rares.

Egalement, ce dopage supprime efficacement la recombinaison électron/trou photo-générée
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en raison de la capacité des métaux de terres rares a piéger les électrons. Néanmoins, malgre
les avantages du dopage de ZnO par des métaux de terres rares, ces derniers peuvent
présenter certains inconvenients. En effet, une faible concentration d'ions de ces métaux
suffit a saturer le réseau de I’oxyde de zinc en raison des différences de charge, de taille
ionique et de la position des niveau d'énergie des ions de terres rares, qui ne sont pas

appropriés en relation avec les bandes de valence et de conduction de ZnO [68].

Le systeme le plus étudié est le ZnO dopé a I’europium, Eu, [67, 69] illustré par la
figure 1.7 qui représente la structure atomique autour de I’atome d’Eu substitué en Zn sans
présence de défauts intrinséques. Les spheres bleues, rouges et grises sont respectivement
des atomes d’Eu, O et Zn [69]. Plusieurs remarques peuvent étre foemulées, dont :

> le dopage avec Eu entraine généeralement une diminution de I’énergie du gap [70].

> larésistivité électrique des films de ZnO est fortement diminuée avec l'incorporation
d'Europium [71].

> le spectre d'absorption des systemes a mono-dopage est décalé vers le rouge [70].

> l'absorption lumineuse augmente avec I'augmentation de la teneur en Eu [72] avec un

Iéger décalage, du bord d’absorption optique, vers le rouge.

Figure 1.7. Structure atomique autour de I’atome d’Eu substitué en ZnO. Les sphéres bleues,
rouges et grises sont respectivement des atomes d’Eu, O et Zn [69].
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1.3.3.3 Dopage aux métaux nobles

Les métaux nobles tels que I’or, Au, et I’argent, Ag, ou métaux précieux ayant un
travail de sortie approprie tels que le platine, Pt, et le palladium, Pd sont bien adaptables
avec le dopage de ZnO [7374]. Parmi ces métaux, le dopant noble le plus utilisé reste I'Ag
en raison de son faible cout [74, 75]. Différentes structures d'incorporation de I'Ag dans le
réseau ZnO peuvent étre proposés [75]. En raison de la grande différence des rayons ioniques
entre Ag et O ou Zn et en raison de la facilité relative de changement de configuration
électronique externe, Ag peut en effet occuper différentes positions dans la matrice héte ZnO
(Fig. 1.8): il peut étre trouvé en site substitutionnel de Zn (AgZn) ou dans un site de
substitution O (AgO) ou dans les positions interstitiels (Agi) [69, 75].

Figure 1.8. Structure atomique de la super-cellule ZnO 3x3x2 dopée avec Ag en remplacement
des atomes d’oxygéne (AgO), en remplacement des atomes Zn (AgZn) et en position interstitielle

(Ag) [69]

L’occupation de différentes positions dans le cristal d'origine donne naissance a des
propriétés structurales et électroniques considérablement différentes. En principe,
appartenant au groupe 1B, Ag devrait agir comme un accepteur lorsqu'il est introduit dans la
matrice ZnO au niveau des sites substitutionnels de Zn. Ainsi, le dopage par des atomes
d’Ag a été proposé comme une possibilité d’obtention du ZnO de type p. Bien que certains
résultats controversés puissent exister, les constatations suivantes sont a retenir :
> Le dopage a I’Ag est plus efficace a basses températures (220 - 300 °C) et la résistance

électrique de ZnO dépend moins de la température que du dopage [76].
» Ladiminution des valeurs du gap d’énergie [77].

» L’amélioration de I’activité photocatalytique et la photo-stabilité de ZnO [78].
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» L’augmentation considérable de l'intensité de la photoluminescence de ZnO, avec la
croissance de la teneur en dopants et de la température d’élaboration [76].

» L’amélioration significative des propriétés optiques de ZnO dopé Ag par rapport aux
propriétés standards de ZnO intrinseque [79].

1.4 DOPAGE DE ZnO PAR L’ALUMINIUM

Les éléments trivalents ou famille du bore comptent trois électrons de valence et
appartiennent au groupe llla du tableau périodique. Ils auront donc tendance a donner
facilement trois électrons pour saturer le niveau d'énergie et a créer un cation de charge +3:
B3, AIRF*, In®, Ga®*, etc. formant ainsi du ZnO de type n. Parmi ces éléments, I'aluminium
a attiré une grande attention dans le dopage de ZnO en raison de son faible co(t, de sa non-
toxicité et d'autres avantages qui font de lui I'un des meilleurs dopants de ZnO pour produire
des films minces conducteurs et transparents dans le spectre visible. Ainsi, plusieurs études
ont été menées sur le ZnO dopé a I’Al (AZO : Aluminum-doped Zinc Oxide) [80-82]

Dans la phase stable de structure hexagonale de ZnO, la longueur de la liaison Zn-O
dans la direction de I'axe c est de 0,199 nm et les autres directions sont de 0,197 nm. Dans
le cristal de ZnO, chaque atome de Zn se situe dans les espaces tétraédriques formés par
quatre atomes d'O adjacents et les atomes d'O sont disposés de la méme maniére. La figure

1.9 représente une supercellule dans laquelle un atome de Zn est remplacé I'Al [82.

Figure 1.9. Diagramme schématique montrant le voisinage de I’impureté Al dans la structure
wurtzite de ZnO [82].
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Le dopage de ZnO par élements divers entraine plusieurs variations dans ses
différentes propriétés. Ainsi, des études [83] ont montré que la constante de réseau, a, aussi
bien de I'AZO massif qu’en monocouches, diminue avec I’augmentation de la concentration
en Al dd au fait que le rayon de I’atome d’Al est plus petit que celui de Zn. De plus, d'autres
travaux [84] sur I'AZO a concentrations distinctes et déposés sur des substrats en verre ont
montré la variation des constantes de réseau. En effet, la constante de réseau a est réduite a
une valeur minimale de 3,2533A avec une augmentation de Al & 3 % pour les films minces,
puis elle augmente en augmentant Al jusqu'a 7 %, ensuite elle reste constante. Quant a la
constante de réseau c, elle a un comportement approprié ; autrement dit qu'elle croit avec
l'augmentation de la concentration en Al et que la valeur maximale de la constante de réseau
c est de 5,2216 A a7 % d'Al, puis elle diminue jusqu'a 5,2185 nm lorsque la concentration
en Al atteint les 10 %. Par ailleurs, il a été montré que :

> Le gap varie avec le dopage de I’aluminium [83].

> Le niveau de Fermi se déplace vers la bande de conduction et introduction d’un
niveau donneur peu profond [83].

» Laconductivité électrique est améliorée par le dopage a I'Al et présente une valeur
relativement élevée [83, 85].

> Le spectre d'absorption est décalé vers les longueurs d’ondes les plus grandes.

1.5 PROPRIETES FONDAMENTALES

1.5.1 Caractéristiques générales

ZnO est un semi-conducteur intéressant doté de nombreuses propriétés qui le rendent
largement étudié dans la communauté des sciences de matériaux, de la physique, de la
chimie, de la biochimie et de I'électronique. Sa transparence, la possibilité d'ingénierie de
son gap d’énergie, la possibilité de le doper a des concentrations élevées ou avec de
nombreux métaux de transition ou de terres rares, ainsi que les nombreuses structures qu'il
peut former expliquent l'intérét intense et ses nombreuses applications. Ainsi, la
détermination précise des propriétés et paramétres de ZnO telles que I'absorption, A, le
coefficient d'absorption, «, le coefficient d'extinction, k, le gap optique d’énergie, Eg, l'indice
de réfraction, etc. est cruciale pour prédire l'applicabilité et les performances dans de

multiples domaines d'actualité micro- et nano-technologiques.
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Le ZnO est un semi-conducteur a large gap (Eg = 3,37 eV) transparent dans la gamme
des longueurs d'onde visibles et adapté aux applications optoélectroniques UV et bleues avec
un faible indice de réfraction de 2,05 lui permettant une extraction plus facile de la lumiére
a partir d'un dispositif optique. Sa bonne conductivité électrique controlable par dopage lui
ouvre de potentielles applications en composants micro- et nano électroniques. Sa structure
cristalline de wurtzite et les grandes constantes piézoélectriques lui offrent une forte
polarisation piézoeélectrique conduisant & la possibilité de fabrication de dispositifs
piézoélectriques. De plus, ZnO forme des alliages de wurtzite ternaires qui lui permettent
I'ingénierie de son gap d’énergie et la croissance de structures de puits quantiques de haute
qualité élargissant ainsi ses domaines d'application.

Ainsi, les propriétés optiques et piézoélectriques uniques de ZnO peuvent étre
associées a ses caracteristiques électriques spécifiques comme visualisées schématiquement
par la figure 1.10) [86]. Appartenant aux semi-conducteur II-1V, le ZnO présente
généralement une conductivité de type n avec des mobilités de porteurs élevées de I'ordre de
100 cm?/V's, méme s'il n'est pas intentionnellement dopé. D'autres propriétés moins connues
de ZnO incluent une dureté élevée aux radiations, une conductivité thermique élevée et un
fort comportement optique non linéaire, ce qui rend le ZnO intéressant, pour les applications

spatiales, les générateurs thermoélectriques et les €éléments optiques non linéaires.

Figure 1.10. Description schématique visualisant les propriétés structurales, optiques, électriques
de ZnO [86]
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1.5.2 Parametres optiques

1.5.2.1 Absorbance

L'absorption optique implique I'absorption d'un photon avec un changement
conséquent dans I'énergie d'un électron, entrainant généralement le passage de cet électron
de la bande de valence a la bande de conduction. Quant a I’absorbance est un terme sans
dimension symbolisé généralement par, A, qui mesure la capacité d'un milieu a absorber la
lumiere. En négligeant la diffusion, I’absorbance A est exprimée par la loi de Beer Lambert

qui décrit la relation entre I’absorbance et la transmission comme suit [87] :
I
t

ou I, lo et T sont respectivement les valeurs de l'intensité de la lumiére transmise, de
I'intensité de la lumiére incidente et de la transmission. Lorsque le faisceau lumineux traverse
le matériau, une absorption, une diffusion ou une transmission peuvent se produire. C'est la

structure moléculaire du matériau qui détermine I'absorbance.

1.5.2.2 Coefficient d’absorption

Le coefficient d'absorption, o, de dimension m™, est défini comme la quantité de
photons absorbée par unité de longueur lorsque le milieu est infiniment mince (c'est-a-dire,

la longueur du trajet optique, L —0) :

a(m™1) = G_Lﬂ (1.3)

Notons que tous les parametres sauf L sont spectraux (dépendants de la longueur d'onde, ).
Le coefficient d’absorption détermine la capacité d'un matériau a absorber la lumiére a une
certaine longueur d'onde. Il est non seulement un des parametres importants pour étudier les
variations du gap d'énergie dans la structure des bandes, mais il reste aussi un critere essentiel
pour comparer des matériaux d'épaisseurs différentes du fait que o est relié a I’absorbance

d'un échantillons d'épaisseur, d, par :

_ (2,303)4
o d

(1.4)
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D’autre part, le coefficient d'absorption de ZnO est une fonction parabolique de
I'énergie incidente, hv, et du gap optique [87, 88]:

) (1.5)

ahy = A*(hv —Eg4

ou A* est une caractéristique du matériau qui dépend de son indice de réfraction, de la masse
réduite et de la vitesse de la lumiere dans le vide. En utilisant la relation (1.3), le gap optique
de ZnO peut étre évalué de maniére standard a partir d'un tracé de (ahv)? en fonction de
I'énergie du photon incident et en extrapolant la partie lineaire de la courbe (figure 1.11) pour
intercepter l'axe de I'énergie [89]. Notons que cette méthode souffre d’incertitude.

Néanmoins, elle permet d’obtenir une estimation acceptable du gap d’énergie.

4.0x10" —————————

(hv.a)’

— 78K

—300//
0.0
3.1

3.0

3.5
Photon Energy (eV)

Figure 1.11. Gaps d'énergie optiques extraits de («.E)? en fonction de I'énergie photonique du film
mince de ZnO & 78 et 300 K [89]

1.5.2.3 Coefficient d’extinction

Un autre parameétre intéressant dans les études des propriétés optique de ZnO est le
coefficient d'extinction, k. Ce coefficient est capital pour la caractérisation des matériaux
photoniques. 1l est essentiel & la sélection et le choix de matériaux pour les applications
optoélectroniques. Dans un milieu donne, k mesure I'énergie électromagnétique perdue, par

unité de longueur, en raison de la diffusion et de I'absorption ; il exprime la probabilité des
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transitions électroniques. Le coefficient d'extinction qui est la partie imaginaire de I'indice

de réfraction complexe est souvent déterminé en utilisant la relation suivante :

al
41

1.5.3 Structure des bandes d’énergie

1.5.3.1 Diagramme des bandes d’énergie

(1.6)

Le diagramme de bandes d'énergie des matériaux semi-conducteurs est constitue d'une

bande de conduction (BC), d'une bande de valence (BV) et d'un gap d'énergie séparant ces

deux bandes permises (Fig. 1.12a). Dans son diagramme de bandes d’énergie, la bande de

valence de ZnO qui est un semi-conducteur a gap directe est divisée par l'interaction du

champ cristallin et de I'orbite de spin en trois états nommés A, B et C (Fig. 1.12b) [90]. La

zone centrale de la bande de conduction ressemble a une symétrie I'7. Cependant, I'ordre de

symeétrie des bandes de valence dans ZnO a fait I’objet de nombreuses discussions. Certains

chercheurs placent la bande a I'7 au-dessus de la bande a I'9. D'autres chercheurs inversent

I'ordre de symétrie de la bande de valence, plagant la bande a I'9 au-dessus de la bande aT'7.

Ainsi, si I'on suppose que la bande I'9 s’approprie I'énergie la plus élevée, alors la structure

de la bande de valence, au point ', centre de la zone, est celle illustrée sur la figure 1.12b

[90].

Gap d'energie

D BRI

(a)

Zn0

[A]
r[B]

r,[C]

E,=3.4376 eV
T=4.2K

’ {g.E“=4.9 meV

]4EHC=43.? meV

(b)

Figure 1.12. ZnO hexagonal (a) diagramme de bandes et (b) structure et symétries [90].
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1.5.3.2 Effet de la température

Un autre phénoméne important dans les semi-conducteurs est I’effet de la variation
du gap d’énergie en fonction de la température, souvent attribué a : (i) I'interaction électron-
phonon et (ii) la dilatation du réseau. Cet effet a été étudié et quantifié par plusieurs relations
empiriques ou semi-empiriques. L'équation la plus souvent utilisée parmi les relations

décrivant la dépendance du gap d'énergie en fonction de la température est la suivante [91]

E,(T) = E,(0) - (ﬂ; (1.6)

ou Eq(0) est le gap d'énergiea T =0 K, y et { sont des constantes caracteristiques du matériau.

En effet, a partir de la figure 1.11, on peut constater que le gap d'énergie extrait de
(a.E)? en fonction de I'énergie photonique du film mince de ZnO dépend de la température
[89] ; il est plus faible a température ambiante a comparer a une plus basse température (77
K). Par ailleurs, notons que la valeur de Eq=3,4376 eV, indiquée sur la figure 1.12 représente
celle obtenue a basse température (4,2 K) et elle est bien supérieure a celle de 3,37 eV

rapportée dans littérature [27].

1.5.4 Energie de liaison de I'exciton

Dans les semi-conducteurs, les effets excitoniques, qui sont déterminés non seulement
par les énergies des quasi-particules (QP), mais également par l'interaction électron-trou,
jouent un rdle essentiel dans les dispositifs optoélectroniques, tels que les cellules
photovoltaiques et les diodes electroluminescentes. La force de I'interaction électron-trou est
caracterisée par I'énergie de liaison de l'exciton, Ea, qui peut varier de quelques meV a
environ 100 meV dans les semi-conducteurs inorganiques technologiquement importants.
Cette variation assez importante de I’énergie de liaison des excitons dans les semi-
conducteurs massifs n’est pas bien comprise a partir des principes fondamentaux. Méme des
matériaux structurellement et/ou électroniquement similaires peuvent avoir des Ea tres

différents.

Dans ZnO, l'activation thermique de I'exciton peut étre déterminée en mesurant
I'intensité absorbée du pic de I'exciton dans les spectres d'absorption. En raison de leur
grande énergie de liaison, les processus d'activation des excitons dans ZnO peuvent étre

décrits par une fonction exponentielle dite équation d'Arrhenius donnée ci-dessous [91] :
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_ Io
I(T) = 1+C exp(—Eq4/kT) (1.7)

ou I(T) et lo sont respectivement l'intensité absorbée a une température finie T et 0 K, Ea est
I'énergie d'activation thermique, qui correspond a I'énergie de liaison d'un exciton libre. La
constante C représente le taux d'activation thermique de I'exciton libre. Le meilleur
ajustement d'Arrhenius aux données (en utilisant I'équation (1.7) donne I'énergie de liaison
de I'exciton libre, Ea = 64 £ 7 meV, ce qui correspond a la valeur connue de 60 meV et le
taux d'activation thermique, C = 11 + 3 [89]. Ainsi, I’énergie de liaison des excitons libres
de ZnO s’éleve a 60 meV. Cette grande énergie de liaison d'exciton donne au ZnO une

émission excitonique efficace et une bonne stabilité & température ambiante.

1.6 APPLICATIONS

Une grande attention a été portée aux oxydes conducteurs transparents, TCO, en raison
de leurs applications dans les dispositifs optoélectroniques, les écrans plats, cellules solaires
et revétements antistatiques et les panneaux. Il est a noter que pour les applications
photovoltaiques, la réduction du colt des matériaux et du colt de leur traitement sont deux
facteurs clés du processus de production. Bien que I''TO reste le TCO d'anode le plus
largement utilisé dans les écrans en raison de sa transmittance visible élevee et sa faible
résistivité electrique, il souffre de plusieurs inconvénients : tels que sa rareté, cherté et sa
mauvaise stabilité dans le plasma d'hydrogene. C’est ainsi que le ZnO pur ou dopé a été
activement étudié comme matériau alternatif a I'' TO sachant que le ZnO est un matériau non

toxique, peu colteux et abondant [3, 7, 27, 42].

Ainsi, le ZnO et I'amélioration de ses propriétés par le dopage est devenue un sujet
émergent pour I’adaptation de ses propriétés optiques, structurales, électriques et
magnétiques pour des applications spécifiques. De ce fait, ce matériau se présente comme le
TCO le mieux adapté pour les investigations scientifiques en particulier le développement
intéressant dans plusieurs domaines d'applications (figure I. 13) tels que : I'optoélectronique,
I'électronique, photonique, catalyse, textile, industrie plastique, pharmaceutique,

cosmétique, etc.
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Figure 1.13. Différents domaines d'applications de ZnO pur et dopé

Par ailleurs, le ZnO pur et dopé est a la base de la conception et la fabrication d'une
multitude de composants (Fig. 1.14) grace a sa haute conductivité électrique, son large gap,
sa transparence, son activité catalytique élevée, sa luminescence, la mobilité eélectronique
élevée des porteurs de charge et sa température d’utilisation sans oublier la conduction
ferromagnétique dans diverses structures comme les monocristaux, les films minces, les

poudres et les nanostructures [92-98].

Outre son application en cellules solaires, émetteur de lumieres, le ZnO trouve une
large application dans les transistors en films minces, les photo-catalyseurs et les composants
a ondes de surface. En plus, le dép6t de ce TCO sur divers substrats a permis son utilisation
dans la fabrication d'autres composants tels que: transducteurs/nano-détecteurs, nano-
photonique, détecteurs de gaz, détecteurs d’humidités, détecteur de biomolécules, UV photo-

détecteurs, varistances, nano-générateurs d'électricité, composants spintroniques, etc.
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Figure 1.14. Différents dispositifs a base de ZnO pur et/ou dopé

Le ZnO est également utilisé comme additif dans un nombre toujours croissant de
produits industriels tels que la peinture, le caoutchouc, les cosmétiques et les revétements.
Les nanostructures de ZnO sont également intéressantes pour les cellules solaires et dans les
écrans a cristaux liquides. Particulierement, la structure wurtzite de ZnO, associée a de
grands effets de couplage électromécanique dans les propriétés piézoélectriques et
pyroélectriques, cette phase peut étre appliquée dans les capteurs piézoélectriques et les
actionneurs mécaniques. Par ailleurs, le ZnO est résistant aux radiations, les appareils
électroniques peuvent donc fonctionner dans des satellites tournant sur des orbites terrestres
basses.
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1.7 CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous avons mis en valeurs les qualités et les avantages de ZnO pur
et dopé. En effet, ce semi-conducteur a large gap recoit un regain d'intérét en raison de son
utilité, ses multiples applications en haute technologie, son faible codt, sa disponibilité, sa
non-toxicité et sa tres haute stabilité thermique/chimique. Ses propriétés électriques,
optiques, thermoélectriques, mécaniques, etc. sont améliorables a travers son dopage par
différents éléments. Parmi ces éléments dopants, le ZnO dopé Al reste le meilleur et le plus
prometteur des TCOs grace a ses excellentes qualités pour remplacer I''TO qui est trés

utilisés commercialement malgré ses inconvénients.

Le ZnO, un semi-conducteur composé binaire du groupe I1-VI, existe sous plusieurs
polymorphes parmi lesquels les plus importantes phases sont: wurtzite (B4), zinc blende
(B3) etrock salt (B1). Les structures de chacune de ces phases ainsi que leurs caractéristiques
sont décrites. Dans les conditions environnementales, la structure wurtzite est la plus stable
et elle est donc la plus courante. L élaboration de ZnO sur des substrats a réseau cubique
conduit a la stabilité de la forme zinc blende. Seulement, a des pressions considérablement
élevées, ZnO se transforme en phase rock salt. Le rapport des constantes de réseau de la
structure c/a de I’ordre de 1,60 est trés proche du cas ideal de la cellule hexagonale de 1,633.
La liaison moléculaire de ZnO est complétement ionique (Zn**- O*) avec un rayon

correspondant d'environ 0,074 nm pour Zn?* et 0,140 nm pour O*".

Le dopage de ZnO par I’Al permet de remplacer dans le réseau cristallin les cations
Zn%*par une quantité d'AIP*. Cet effet de dopage agit non seulement pour augmenter la
conductivité du semi-conducteur ZnO, mais aussi donne une excellente transparence dans la
région de la lumiére visible. Ainsi un film mince d’AZO de haute qualité peut étre utilisé
comme une électrode transparente a oxyde conducteur, tout comme les autres éléments du

groupe 111 (B, Ga et In) dans le dopage des films ZnO.
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1.1 INTRODUCTION

En sciences des matériaux, il existe une forte relation entre la structure et les
propriétés dont la détermination est devenue possible grace a I'équation de Schrodinger. Le
développement de la mécanique quantique a fourni une base théorique rigoureuse pour la
compréhension des liaisons interatomiques. De plus, I’évolution rapide des technologies
informatiques, a permis la mise au point d’un programme appelé Gaussian 70 connu dans
la littérature par calcul ab initio: Il s’agit d’utiliser les lois fondamentales de la physique

afin de prévoir le comportement de molécules de taille moyenne [1].

En effet, grace au développement de la mécanique quantique et d'algorithmes et de
supercalculateurs, aujourd'hui, des systéemes contenant des milliers d'ions et d'électrons en
interaction peuvent étre décrits a l'aide d'approximations des lois physiques qui régissent le
monde de I'échelle atomique [2—4]. De nos jours, la physique théorique est de plus en plus
utilisée dans la prédiction, avec des applications allant du développement de catalyseurs
jusgu’a la proposition de nouveaux matériaux en passant par la conception de médicaments

assistée par ordinateur [5].

Par ailleurs, I’informatique a haut débit a permis aux scientifiques de calculer les
propriétés de matériaux solides, dont le nombre d’atomes est trés élevé, en une seule
investigation. Parmi les méthodes couramment bien pratiquées, la théorie de la
fonctionnelle de la densité, (DFT : Density Functional Theory) [6, 7] a retenu I’attention
des chercheurs. En effet, avec ses différentes applications, elle constitue actuellement une
methode de calcul trés prometteuse, particulierement en sciences physiques, pour étudier la
structure, les propriétés et le comportement des matériaux solides [8-11]. Par consequent,
la DFT est a I’origine du développement de bases de données qui s’intéressent aux calculs
des propriétés de systémes connus et hypothétiques, y compris les cristaux organiques et
inorganiques, les molécules simples et les alliages [12-14]. En effet, a partir de modeéles
théoriques, il est important de prédire la dynamique des porteurs libres qui jouent un role
capitale dans les propriétés des matériaux. Cette prédiction via la DFT a révolutionné les
recherches en sciences de matériaux [15-17]. Les méthodes DFT pour le calcul de
plusieurs fonctions sont toujours d'actualité avec la déduction de nombreuses propriétés de
diverses structures [18-22]. Ainsi, il devient possible de prédire des propriétés de

matériaux avant méme qu'ils ne soient fabriqués aux laboratoires.
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Un autre domaine qui a évolué rapidement ces dernieres annees est l'apprentissage
automatique ou par machine (ML: Machine Learning) avec une infrastructure croissante
d'outils pour générer, tester et affiner des modéles scientifiques. De telles techniques
conviennent pour résoudre des problemes complexes impliquant des espaces combinatoires
massifs ou des processus non linéaires, que les procédures conventionnelles ne peuvent pas
résoudre ou ne peuvent résoudre qu'a un codt de calcul élevé. Ainsi, I'apprentissage ML a
connu un grand avancement dans de nombreuses applications et il est maintenant appliqué
au calcul de la structure électronique. Ce récent succés de ML pourrait améliorer

amplement la précision et l'utilité des calculs DFT sans augmenter le codt.

Dans ce chapitre, aprés un apercu sur I’équation de Schrédinger, nous présentons
tout d’abord les méthodes de sa résolution via les fonctions d’ondes. Aprés une breve
description de I’approximation de Born—Oppenheimer, la théorie de Hartree et la théorie de
Hartree-Fock, nous passons en revue les aspects fondamentaux et pratiques de la DFT.
D’autre part, une attention particuliére est accordée aux : (i) théorémes de Hohenberg-
Kohn, (ii) la théorie de Kohn-Sham, (iii) la fonctionnelle de corrélation d'échange, (iv)
I’approximation de la densité locale (LDA: Local Density Approximation) et (v)
I’approximation du gradient généralisé (GGA: Generalized Gradient Approximation).
Finalement, ce chapitre sera cl6turé par un bref rappel sur I’apprentissage par machine,

notamment son utilité, son processus et ses limites.

11.2 EQUATION DE SCHRODINGER

11.2.1 Mise en équation

La dualité onde-particule qui définit une particule comme une onde est I'un des
concepts fondamentaux de la mécanique quantique (QM: Quantum Mechanics) qui stipule
que tout objet présente simultanément des propriétés d'ondes et de particules. Cette théorie
a été proposée par Schrodinger par analogie avec la théorie ondulatoire de la lumiere. En
effet, Schrodinger considére le solide cristallin comme un systéme unique compose
d’électrons et de noyaux dont I'état stationnaire est decrit par I'équation (SE: Schrédinger

Equation) indépendante du temps suivante [23]:
HY = E¥Y (11.2)
ou:
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> W est la fonction d'onde du systéme qui est fonction des coordonnées des noyaux, Ra,

et des électrons, ri, et qui contient toutes les informations relatives au systeme:
‘P(T‘l, 1,13, .., Rl’ Rz, R3, ) = W(Ti; Ra) (“2)

> H est I'namiltonien qui inclut toutes les formes d’énergie (cinétique et potentielle),
aussi bien celles apportées par les noyaux que par les électrons,
> E est I'énergie totale du systéme.

Il est a noter que cette célébre équation (11.1), introduite par Erwin Schrodinger en
1926 devait decrire I’onde de la matiere, v, en fonction de I'énergie, E, dans un potentiel
[23]. L'approche des premiers principes est basée sur la mécanique quantique, qui exprime
la disposition des électrons et des noyaux atomiques dans toutes les conditions. Ainsi,
I'équation (I1.1), dont le principe est capital pour la physique et possede un pouvoir

prédictif bien précis, est I'équation de base de ce calcul.

D’autre part, selon la charge des particules (ions, électrons, etc.), I’opérateur
hamiltonien exact d’un cristal, soumis a I’action d’un potentiel, est le résultat de la
contribution des forces d’interactions électrostatiques de répulsion ou d’attraction; il peut

étre écrit comme suit [24]:

H= Tht+ Tet Vien + Veee + Ve (11.3)

ou Tn est I’énergie cinétique totale des noyaux, Te I’énergie cinétique totale des électrons,
Vhn I’énergie d’interaction des noyaux deux a deux, Vee I’énergie d’interaction de
Coulomb entre toutes les paires d'électrons et Vne I’énergie d’interaction noyaux —

électrons.
Ainsi, en remplagant I’hamiltonien H par la relation (11.3), I’équation (I1.1)
devient :

T+ Te+ Voo + Voo + V_)¥(ri; Ry) = E¥Y(75 Ry) (”-4)

En physique, les différentes variantes des équations précédentes (I1.1 — 11.4) constituent le
point de départ d’une large investigation: physique atomique, physique nucléaire,

statistique d'équilibre mécanique, physique de la matiére condensée, etc. Cependant, dés
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son apparition, I’équation de Schrodinger a été considéerée comme non soluble sauf pour

quelques cas particuliers [25].

Néanmoins, depuis 2000, une methode générale de sa résolution a été formulée pour
les atomes et les molécules sous forme d'expansion analytique [26-28]. Ainsi, la solution
exacte de I’équation (11.4) ne peut étre obtenue qu’en moyennant un certain nombre
d’approximation. De ce fait, il existe plusieurs fagcons d'obtenir des solutions de I'équation
de Schrodinger. En physique quantique, I'accent est souvent mis sur le comportement d'un
certain nombre de particules tels que les électrons dans les semi-conducteurs. Par ailleurs,
I’étude de la structure et des propriétés des atomes et des molécules simples serait une des
préoccupations a s’en occuper. Aussi, il est de noter que les grosses molécules avec de
nombreux électrons posent de sérieux probléemes de calcul et s’éloignent d’un calcul

précis.
11.2.2 Résolution de I’équation de Schrodinger

L'équation de Schrodinger décrit le mouvement des électrons aussi bien dans les
atomes que dans les molécules et les solides. Seulement, pour obtenir une solution exacte,
la complexité de calcul augmente de facon exponentielle avec le nombre d'électrons, N.
Aussi, I’interaction des électrons et des noyaux qui constituent le matériau qui sont
fortement interférents, rend la résolution de I’équation de Schrddinger tres difficile. Les
problémes de structure électronique peuvent étre abordés au moyen d'une variété de
méthodes de plus en plus nombreuses, faisant appel a la fois a des comparaisons explicites
et implicites. Le calcul exact de la fonction d'onde de I'état fondamental atteint un codt
exorbitant lorsque N dépasse quelques dizaines. Pour surmonter ce grand défi, il devient
primordial de développer une méthode numérique puissante et précise pour calculer les
structures électroniques. Les méthodes actuelles, disponibles pour résoudre I'équation de
Schrodinger, peuvent étre regroupées en deux classifications (i) la théorie de la fonction

d'onde (WFT: Wave Function Theory) et (ii) les méthodes itératives.

La fonction d'onde a plusieurs corps (une fonction de variables de coordonnéees 3N)
est directement traitée par la théorie de la fonction d'onde afin d’établir de bonnes
approximations de la fonction d'onde exacte. Les méthodes itératives nécessitent des
intégrations numériques répétées de I'équation de Schrodinger, accompagnées
d'ajustements des valeurs de I'énergie [29-31]. Initialement, une valeur propre est estimee
et la fonction propre correspondante sera calculée par intégration numérique.
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La détermination de la fonction propre permet le calcul d'une valeur propre
améliorée, qui fournit lI'entrée a l'itération suivante, et ainsi de suite. Parmi les méthodes
itératives, la théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT, qui utilise la densité
¢lectronique p(r) comme variable fondamentale est souvent choisie. En effet, la DFT réduit
considérablement le coGt de calcul. En plus, elle reste la méthode la plus amplement

utilisée pour les calculs de structure électronique des solides.

11.3 SOLUTIONS DE LA SE VIA LA FONCTION D’ONDE

Les méthodes de fonctions d’onde, établies par la diagonalisation matricielle,
représentent la fonction d'onde comme un ensemble fini de fonctions de base [32, 33]. Ces
dernieres peuvent étre (i) sélectionnées a partir d'un ensemble orthogonal complet ou (ii)
choisies pour des propriétés spécifiques telles que la symétrie et le comportement spatial.
Dans les deux cas, la diagonalisation d'une matrice hamiltonienne conduit la détermination

des valeurs propres et des fonctions propres désirées.

11.3.1 Approximation de Born—-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer, B-O, est utilisee en physique atomique et
moléculaire pour comprendre la liaison atomique [34]. Elle exploite le grand rapport de
I'échelle de temps entre le mouvement des noyaux atomiques et celui des électrons. En
effet, il s’agit d’une conséquence du grand rapport de la masse du noyau a celle de

I'électron. Les électrons répondent presque instantanément au mouvement des noyaux.

Egalement, l'approximation B-O est souvent utilisée pour calculer les propriétés
physiques d'un systeme moléculaire. Dans cette approximation, les mouvements
électroniques sont séparés de ceux nucléaires [35]. En outre, le mouvement des noyaux est
négligé du fait qu’ils sont beaucoup plus lourds que les électrons conduisant ainsi a
négliger I’énergie cinétique des noyaux, Tn. Cependant, I’énergie potentielle noyaux —
noyaux, Vn-n, devient une constante et elle peut étre choisie comme la nouvelle origine des

énergies [34]. Ainsi, I’équation suivante peut étre formulée:
Hior = He + Vo (11.5)
avec :
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He=To+ Voo + Ve (11.6)
ou He est I’hamiltonien électronique. Ainsi, la situation se limite aux caractéristiques des

électrons et I’équation de Schrodinger a résoudre devient :
Hp = E,¥ (1.7)

En conséquence, I’approximation B-O réduit de maniere significative le nombre de
variables nécessaires pour la description de la fonction. Ainsi, les solutions de
I'namiltonien électronique donnent un concept tres efficace et pratique de I'énergie
potentielle surfacique (PES: Potential Energy Surface). Le concept PES présente de
nombreux avantages tels que la distance interatomique d'équilibre du point le plus bas du
PES, l'excitation entre les états électroniques et vibrationnels et les états de transition.
Cependant, en physique, il existe de nombreuses situations problématiques pour lesquelles
les effets quantiques des noyaux sont essentiels. Il est donc difficile de décrire ces

phénomeénes quantiques nucléaires via I’approximation B-O.

11.3.2 Théorie de Hartree

Bien que des approximations aient été établies par Born-Oppenheimer, I’égquation
(11.7) ne peut étre résolue sans la réduire a une équation relative a une seule particule. C’est
dans ce contexte que Hartree a proposé un modele de particules indépendantes, dans lequel
I'électron peut étre considéré comme se déplacant autour d'un champ central créé par les
noyaux et la moyenne du champ de répulsion des autres électrons, en négligeant les
interactions inter-électroniques instantanées [36, 37]. Ainsi, la méthode Hartree, également
appelée l'approximation du champ central ou I’approximation des électrons libres,
recherche les fonctions propres de H indépendamment du spin tout en négligeant la

répulsion colombienne totale Ve-e du systéme électronique.

Les équations de champ auto-cohérentes relativistes, utilisant une fonction d'onde
antisymétrique, sont connues depuis de nombreuses années [37, 38], mais trés peu de
calculs ont été effectués a cause de leurs complications. Cependant, pour les atomes lourds
ou les corrections relativistes sont particuliérement significatives, quelques resultats de
calculs utilisant I'approximation relativiste de Hartree ont été récemment rapportés [39,
40]. Il a été montré que, pour traiter le probleme de la structure des atomes lourds, il est
plus important, dans certains cas, d'inclure les effets relativistes que ceux d'échange.

Egalement, dans la région d'énergie modérée (= 1 keV), il a été montré que I'approximation
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de Hartree donne une bonne précision du traitement aussi bien de la diffusion que de la
polarisation élastiques d'électrons libres d'atomes lourds. Néanmoins, I'extension de cette
approximation a des énergies inférieures n'est pas valable. En dessous de 500 eV, il est
fortement conseillé de tenir compte des effets d'échange, de corrélation et de diffusion
inélastique. Aussi, I’inconvénient majeur de la théorie de Hartree est qu’elle ne prend pas

en compte le principe de Pauli.

11.3.3 Théorie de Hartree-Fock

La théorie de Hartree-Fock, HF, initiée par D. R. Hartree a la fin des années 1920 et
développée par V. Fock en 1930 [36, 41] et qui tient compte du principe de Pauli, est
essentielle pour plusieurs travaux de structures électroniques. Elle est fondamentale pour la
théorie des orbitales moléculaires [42] qui stipule que le mouvement de chaque électron
peut étre décrit par une fonction a une seule particule (orbitale) ne dépendant pas
explicitement des mouvements instantanés des autres électrons. L'omniprésence des
concepts orbitaux témoigne du pouvoir prédictif et de l'attrait intuitif de la théorie Hartree-
Fock. Cependant, il est important de se rappeler que ces orbitales sont des constructions

mathématiques qui ne font qu'approximer la réalite. .

Ainsi, similairement aux méthodes de résolution de I'équation de Schrddinger, la
théorie de Hartree—Fock donne aussi une solution approximative a plusieurs éléments dans
I'état fondamental. En effet, la fonction d'onde Hartree-Fock [36, 41] est antisymétrique et
tient compte du principe de Pauli sous la forme d'un déterminant de Slater, qui sera nul
dans le cas ou deux lignes ou colonnes sont égales. Donc, la probabilité pour que deux
électrons soient au méme endroit au méme moment est nulle, créant un trou de Fermi.
Ainsi, I’expression hamiltonienne non relativiste habituellement considérée dans les

calculs de structure électronique devient [43] :

—

AH=T+V_,+7,_, (11.8)

ou Test l'opérateur d'énergie cinétique. En fait, pour satisfaire le principe de Pauli, Fock
propose le remplacement de la fonction d'onde (utilisée dans la théorie de Hartree) par une

combinaison linéaire appropriée, connue sous le nom de déterminant de Slater [44].
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Wi(r) Wi(0y) ... Wi(w)

Wo(r) Wo(r2) ... Wo(rw)

1
lpe(rl,rz,...,rN) = W = Wdet(lpl l'pz l'IJN) (”9)

Wy(r) Wa(rp) ... Wn(ry)
ol 1/N! est le facteur de normalisation. En réalité, le déterminant assure 1’antisymétrie de

la fonction d'onde du systéme, lors de I'échange d’une paire d'électrons.

Autrement dit, lors de la permutation d’un électron par un autre, la fonction d'onde
reste inchangée a I'exception d'un changement de signe. Une conséquence intéressante du
déterminant de Slater est que les électrons sont tous indiscernables, ce qui est cohérent
avec les résultats de la mécanique quantique. Chaque électron est associé a une orbitale. Ce
point s'oublie trés facilement, d'autant plus qu'il est contrariant d'écrire tout le déterminant
qui est nécessaire a cette indiscernabilité. En effet, I'nypothése que chaque électron se
déplace indépendamment de tous les autres sauf qu'il ressent la répulsion coulombienne
équivaut a I'hypothése que les électrons peuvent étre décrits par un produit antisymétrique
(déterminant de Slater). Par conséquent, la théorie de Hatree-Fock est également appelée
modéle de particules indépendantes ou théorie du champ moyen. Enfin, la fonction

we (11.9) conduit aux équations de H-F pour un systéme a une particule [45].

D’autre part, I'approximation de Hartree-Fock, considérée meilleure que celle de
Hartree, améliore la densité électronique et lie les atomes en molécules et en solides.
Cependant, cette liaison est généralement trop faible du fait que les électrons sont encore
traités indépendamment, en négligeant leur corrélation, ce qui est bien sOr incorrect.
Néanmoins, tant que les molécules sont considérées proches de leur état d'équilibre,
généralement la théorie de Hartree-Fock fournit un bon point de départ pour des méthodes
théoriques plus accommodées qui conduisent a de meilleures approximations de I'équation

électronique de Schrodinger.

1.4 THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE
11.4.1 Notions de base

La solution directe de I'éguation de Schrddinger pour les électrons, connue en
quantique sous le nom de ab initio, donne des valeurs des énergies bien précises.
Néanmoins, son applicabilité habituelle est limitée aux petites molécules en raison de
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I’augmentation des codts de calcul avec la taille du systeme. Alors que la théorie da la
fonctionnelle de la densité gagne du terrain en tant qu’outil de modélisation moléculaire
important [46]. Bien que la DFT ne soit pas pratique pour les systéemes plus complexes,
elle reste efficace pour la prédiction des propriétés inhérentes de matériaux cristallins en
considérant, pour la résolution de I'équation de Schrodinger, le systéme a un seul électron
soumis a des potentiels simples. Ainsi, la prédiction des propriétés de matériaux nécessite
la simplification de la complexité des problemes physiques. En conséquence,
I'approximation d'une solution de I'équation de Schrodinger a plusieurs particules, conduit
a la détermination de I'état d’énergie du systéme [47].

Dans la DFT, les électrons sont définis comme des particules indiscernables et
inséparables. Ainsi, un électron ne peut pas étre localiseé en tant que particule distinctive.
En conséquence, il devient indispensable de considérer la probabilité de sa présente dans
un élément de volume. Par conséquent, p(7) est définie comme l'intégrale multiple sur les

coordonnées d'espace et de spin de tous les électrons, elle est exprimée par la relation [48]:

p(®) =N [dry.. [dry_ W (... 11, )Yy ... 19—, 1) (11.10)

p(7) est une fonction positive qui dépend uniquement des trois coordonnées (X, y, z) de

I'espace qui tend vers zéro quand 7 tend vers l'infini.
11.4.2 Théorie classique de la fonctionnelle de la densite

La théorie classique de la fonctionnelle de la densité est un outil polyvalent pour
I'étude des propriétés de systéemes inhomogenes telles que les interfaces fluides et les
solides a des échelles moléculaire [49]. Conceptuellement, les calculs DFT impliquent la
minimisation d'une fonctionnelle de la densité locale résultant a la fois de la distribution de
densité d'équilibre et de I'énergie libre du systeme. Les importantes applications récentes
incluent la description des phénomenes d’hydratation, le calcul des énergies libres
d'hydratation, la structure microscopique des solutés moléculaires et la description des
étapes de cristallisation [50, 51]. Une partie importante de son intérét réside dans la
description trés développée des corrélations dues aux effets de volume qui se produisent
chaque fois que des molécules interagissent via des potentiels ayant une répulsion

divergente a courte portée, comme pour le cas des fluides simples.
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Bien que plusieurs progrés aient été obtenus, certains problémes ont ralenti
I'application de la DFT particulierement aux systéemes inhomogeénes tels que la phase
solide pour laquelle la densité locale varie de plusieurs distances sur le diamétre
moléculaire. L'application du mécanisme complet de la DFT a la phase solide qui n'a
commencé qu'en 2010 [52] reste relativement peu utilisé. La principale raison est souvent
accordée aux premiers calculs qui semblaient tres délicats et souffrent d’instabilités
numériques. Cela a conduit, par exemple, a ce que les calculs ne soient possibles qu'a un
nombre de particules fixe plutdt qu'a un potentiel chimique fixe. Enfin, il a été proposé que
ces difficultés soient attribuées aux instabilités inhérentes a certains modeles ainsi qu'a

certaines incohérences dans la mise en ceuvre des calculs [53].
11.4.3 Théorie générale

En principe, la fonction d'onde de la mécanique quantique contient toutes les
informations sur un systéeme quantique donné. Pour déterminer I'énergie fournie d’un
systeme, I'équation de Schrodinger peut étre résolue afin d’obtenir la fonction d'onde et par
suite trouver ses états d'énergie. Cependant, au vue de I'impossibilité de résoudre cette
équation directement pour un systéme quantique a N particules avec un grand nombre

d’éléments, il est nécessaire de passer par des approximations telles que la DFT.

L'approche principale de la DFT consiste a réduire le nombre de degrés de libertés
d’un systeme a plusieurs particules. Elle est réalisée en utilisant I'approximation de Born-
Oppenheimer qui suppose que les fonctions d'onde des noyaux atomiques et des électrons,
dans une molécule, peuvent étre traitées séparément du fait que les noyaux sont beaucoup
plus lourds que les électrons. Hohenburg et Kohn, ont démontré qu'il existe une
fonctionnelle des densités d'électrons minimisée dont I’intégrale au nombre total
d'électrons, répartis sur une structure périodique, donne I'énergie exacte de I'état

fondamental du systéme (Fig. 11.1).

Densité des électrons

Approximation de Théoréme de FIEL e €l syeis

Bohn-Oppenheimer Hohenbura et Kohn Fonctionnelle de la
densité des électrons

Energie totale du

systeme
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Figure 11.1. Etapes habituelles de la DFT

L'énergie exacte de I'état fondamental est calculée lorsque le nombre d'électrons est
soumis a un potentiel externe. La technique DFT utilise ce concept et applique la densité
électronique comme fonctionnelle qui est fonction de l'espace et du temps. L'objectif
principal de I'approche est de développer une équation de Schrodinger efficace de type
électron uniquement pour I'ensemble du systeme. L'énergie totale du systeme peut ainsi
étre obtenue en considérant comme l'approche B-O, basée sur I'énergie potentielle ion-ion,
I'énergie potentielle ion-électron, I'énergie potentielle électron-électron, I'énergie cinétique
et I'énergie d'échange-corrélation. Le but est de développer des techniques DFT pour
évaluer la contribution de toutes ces énergies en tant que fonctionnelle de la densité

électronique locale [54].

Généralement, les études de la DFT constituent un ensemble de méthodologies, pour
I'électronique, la mécanique quantique, le calcul de structure, applicable méme aux
systemes compliqués sans augmentation supplémentaire du temps de calcul [54]. Dans le
groupe des fonctionnelles dites hybrides, la bonne précision des resultats calculés est
obtenue par la combinaison de la DFT et la méthode classique Hartree-Fock.
Contrairement aux méthodes ab-initio, les méthodes DFT, peuvent étre utilisées pour les
calculs impliquant des métaux [55]. Dans la méthode DFT, les formules hybrides
consistent a utiliser I'approche de la fonctionnelle d'échange a trois parametres de Becke
[56] avec la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Parr [57] (BsLYP) pour le calcul
des structures et énergies des composés organiques et inorganiques ainsi que des réactions
chimiques [58].

11.5 DEVELOPPEMENT DE LA DFT

En principe, pour la solution de I'équation de Schrddinger a plusieurs électrons, la
théorie de la fonctionnelle de la densité est considérée étre plus exacte a comparer a
d’autres méthodes. Le développement de nouvelles fonctionnelles de densité est un
domaine de recherche encore d’actualité. En effet, il reste encore de nombreux défis pour
les fonctionnelles de densité approchées. Tout au long de cette section, nous passons en

revue les développements et les applications de ces fonctionnelles.
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11.5.1 Contexte de la DFT

La DFT a été considérée comme I'approche la plus courante pour les systéemes a
plusieurs électrons, tels que les systemes organiques complexes et les solides sous la forme
de la densité électronique pour le systeme tridimensionnel. La plupart des calculs récents
de la DFT sont basés sur le concept de Kohn-Sham, qui fait appel au remplissage des
électrons sans interaction dans les N orbitales de spin d’une seule particule fictive. En
revanche, la théorie de la fonction d'onde (WFT: Wave Function Theory) décrit les N
électrons du systéme par une fonction d'onde antisymétrique & 3N dimensions [48].

Les méthodes WFT sont régulierement améliorées et peuvent donner une excellente
précision pour les petites molécules et parfois méme révéler des expériences. Cependant, le
colt de calcul des méthodes WFT est trop éleve pour étre appliqué aux systéemes
périodiques avec des centaines d'atomes. Par ailleurs, la DFT est en concurrence avec
WEFT en termes de rapport colt/performance. Enfin, Hohenberg et Kohn [6] ont prouvé
que I'énergie totale, d’un systeme de N électrons en interaction formé par un ensemble
d'atomes, de I'état fondamental est une fonctionnelle de la densité électronique : pe = pet +
pel OU pet et pel sont respectivement les densités d'électrons de spin ascendant (up) et

descendant (down).

11.5.2 Théorémes de Hohenberg-Kohn

La théorie de Hohenburg et Kohn, HK, [6] peut étre considérée comme la base
principale pour la DFT [46]. Elle stipule que I'énergie de I'état fondamental de nombreux
systemes d'électrons est une densité fonctionnelle de la densité des électrons. Ainsi, en se
focalisant sur la prédiction des propriétés fonctionnelles des matériaux cristallins, la DFT
en tant gu'outil de simulation est devenue fortement contributive grace a sa capacité de
prédire I'énergie de I'état fondamental de tout systeme cristallin. En effet, Hohenberg et
Kohn ont proposé deux théoréemes formellement simples qui offrent la possibilité d'utiliser

la DFT et résument les bases théoriques sur lesquelles repose toute cette approximation [6].

Le premier théoreme HK permet d'établir une correspondance entre la densité
électronique p(r) d'un systétme multiélectronique a I'état fondamental et le potentiel
externe Vext(r) du noyau de maniere & pouvoir décrire la valeur de toute observable comme
une fonctionnelle unique de la densité électronique exacte spécifiqgue a cet état

fondamental. Il en découle que la variation du potentiel externe implique alors une
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variation de la densité électronique. Il permet de définir une fonctionnelle universelle de la
densité électronique, Fuk[p(r)] dite fonctionnelle de Hohenberg-Kohn, de telle sorte que

I'énergie de I'atome s'écrive selon I'équation suivante [48] :

Elp(r)] = Fuxlp(M1+ [ p (") Vere(r)d3r 11.11)

ou Fux[p(r)] est la fonctionnelle universelle inconnue donnée par la relation suivante:

Faxlp()] = Tolp(] + 3 [[ X220 a3rd?r' + By [o(r)]  (1112)

Ts[p(r)] est la somme des énergies cinétiques des électrons, le deuxieme terme est I'énergie

potentielle d'interaction de Coulomb et Exc[p(r)] est I’énergie d'échange-corrélation.

Le second théoreme HK concerne un principe variationnel semblable a celui
proposé par l'approche Hartree-Fock pour une fonctionnelle de la fonction d'onde mais,
dans ce cas, il est appliqué a une fonctionnelle de la densité électronique. Ce deuxieme
théoreme peut étre exprimé ainsi : pour tout systeme multiélectronique avec un nombre
d'électrons N et un potentiel externe Vex(r), la fonctionnelle universelle Fuk[p], exprimant
I'énergie en fonction de la densité électronique, atteint sa valeur minimale lorsque la
densité électronique p(r) correspond a la densité exacte de I'état fondamental po(r). La
minimisation de I'énergie passe par I'utilisation du formalisme de Lagrange, c'est-a-dire par

I'établissement d'un lagrangien donné par I'équation [48] :

Llp] = Elp] = W'[f p(r)dr — N] (11.13)
' OE OF
avec : y = % =Vt + #’f)”] (11.14)

ou W' est le potentiel chimique du systeme. Ainsi, la connaissance de la fonctionnelle

permet de résoudre la densité et I'énergie de maniére variationnelle.
11.5.3 Théorie de Kohn-Sham

La théorie de la fonctionnelle de la densité de Kohn—Sham, KS-DFT, est un moyen

efficace de résolution de I'équation de Schrodinger pour un systéeme a plusieurs corps avec
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N électrons interférant, dans lequel la quantité de base est commutée a la densité
électronique de I'état fondamental a partir des fonctions d'onde a plusieurs corps (11.10).
L'idée clé de cette théorie consiste a introduire un systeme fictif d'électrons sans interaction
qui a la méme densité d'électrons que le systeme d'interaction réel [7]. Pour ce systeme
fictif, les électrons sans interaction se déplacent dans un potentiel effectif, Vert , et I'énergie

totale peut étre exprimée sous la forme d'une fonctionnelle :

Exs[p] = Ts[p] + En[p] + Exc[p] + Eext[p] (11.15)

ou Ts est I'energie cinétique du systéme sans interaction, Ex est I'énergie de Hartree
décrivant l'interaction coulombienne classique des électrons, Exc est I'énergie d'échange-
corrélation et Eex est I'énergie potentielle externe. Il convient de noter que des expressions
explicites pour toutes les contributions énergétiques sont connues a l'exception de Exe.
Ensuite, la minimisation d'Exs par rapport a la densité électronique ou aux orbitales KS

peut produire un ensemble d'équations KS non linéaires :

Hygsi(r) = [—%Vz + Veff(T)] Yi(r) = (1) (11.16)

avec Vet = Vi + Vxc + Vext €St le potentiel effectif , le potentiel de Hartree, Vu, est donné

par :

VH(T)%f IGORpY (11.17)

lr—7r'|

et le potentiel d'échange-corrélation est le suivant :

(11.18)

Enfin, la densité électronique de I'état fondamental pour le systéme d'interaction réel peut

étre calculée en résolvant les équations KS.

Notons que la théorie KS-DFT est trés populaire en tant que méthode de structure
électronique [20]. Les progres récents dans son développement se sont concentrés sur

I'obtention d’une fonctionnelle de la densité plus précise et universelle. Elle a réussi a
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décrire de nombreuses propriétés d'atomes, de molécules et de solides et de trés grands

systemes peuvent étre traités avec précision a un codt de calcul abordable.

Bien que de bonnes précisions pour de nombreuses propriétés utiles sont
actuellement convenables, cette méthode souffre d’insuffisances bien connues, notamment
des anions non liés, des valeurs propres mal positionnées, des courbes de dissociation
moléculaire incorrectes, une sous-estimation de la barriére de potentiel et bien d'autres
d'ou la nécessité d'améliorer les fonctionnelles corrigées pour obtenir de meilleurs résultats
[59]. En effet, elle subit les mémes incertitudes que la plupart des calculs utilisant I'une des
approximations standard disponibles, a savoir les approximations de gradient généralisées,
GGA, ou des hybrides généraux avec certaines améliorations, telles que les corrections de
Van der Waals [60] ou la correction de dispersion [61] qui reste essentiel pour une
description précise des interactions non covalentes. Dans les applications pratiques, ces
insuffisances sont considérées comme résultats de la nécessité d'approximer la
fonctionnelle d'échange-corrélation. Effectivement, la plupart des fonctionnelles
approximatives souffrent d'une erreur d'auto-interaction, d'une erreur de délocalisation ou
des deux et leur tache est rendue particuliérement difficile par la nécessité de compenser la
représentation de la densité en tant que fonction d'onde de référence a configuration unique

correspondant a des électrons sans interaction.
11.5.4 Théorie de la DFT corrigée en densité

La théorie de la DFT corrigée en densité, (DC-DFT: Density-Corrected DFT)
représente un cadre général pour identifier les erreurs des calculs de la DFT. Ces
incertitudes ont été nettement séparées en deux contributions : (i) une erreur fonctionnelle
et (ii) une erreur basée sur la densité, produisant ainsi un cadre formel dans lequel les deux
erreurs pouvaient étre indépendamment analysées [62]. Ainsi, la DC-DFT explique le
succes des premiers travaux et fournit une procédure simple pour améliorer
considérablement les résultats de calculs DFT semi-locaux dans de nombreuses situations.
Par exemple, pour les liaisons faibles halogene et calogene, qui ont été utilisées dans les
bases de données pour former les fonctionnelles de van der Waals, les erreurs sont
dominées par les erreurs liées a la densité dans la fonctionnelle semi-locale, de sorte que
ces bases de données ne peuvent pas étre utilisées a cette fin sans correction [62]. En plus
des fonctionnelles semi-locales standard, il a été montré que dans des situations
spécifiques, la précision énergétique d'autres fonctionnelles de densité, telles que les
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fonctionnelles non locales basées sur des modeles de connexion adiabatiques [63], peut

étre amplement améliorée en utilisant la densité HF et les orbitales.
11.5.5 Strategie d’ameélioration de la DFT

Il est bien établi que la DFT évolue généralement favorablement, permettant le calcul
de molécules avec des centaines d'atomes. L’évolution de cette applicabilité n’est pas
injustifiée. L’efficacité de la stratégie d’amélioration de la DFT réside dans I'ajout de
nouveaux parameétres. Souvent, chaque nouvel élément introduit, conduit a une précision
améliorée. A titre d’exemples, nous citons: l'introduction de gradients de densité,
I'échange Hartree—Fock, la densité d'énergie cinétique, diverses facons d'inclure la
corrélation non locale et la séparation de plage. Ainsi, certains chercheurs ont tenté
d'utiliser une combinaison de paramétres et de formes de fonctionnelles flexibles pour
concevoir des fonctionnelles de densité universelle. Ils ont egalement proposé des
fonctionnelles a usage spécifique dans le but de comprendre quels éléments d'une fonction

affectent quelles propriétés [64].

11.6 RESOLUTION DE L'ECHANGE ET DE LA CORRELATION

Les équations effectives sans interaction de Kohn-Sham qui, en principe, donnent des
énergies et des densités exactes de I'état fondamental, en pratique, elles nécessitent une
petite fraction de I'énergie totale, appelée énergie d'échange-corrélation, Exc, a approximer
d’une maniere incontrolée. Actuellement, il existe des centaines d'approximations
distinctes pour I'énergie Exc, toutes disponibles en codes communs de structure
électronique [63, 65]. En effet, certaines ont été congues a partir de principes généraux de
la physique, sans référence a aucune molécule spécifique ou a un systeme de matériaux.
D'autres ont été établies et testées sur un échantillon de bases de données de systemes
moléculaires et des propriétés. Ces derniéres donnent des résultats plus précis sur ces
systemes. Cependant, presque toutes ces approximations utilisent des données de base,
telles que : la densité, son gradient et une fraction d'échange Hartree—Fock, comme elles

s'inspirent de connaissances physiques ou chimigues.

Le traitement précis de la corrélation électronique constitue un probléme central a la
fois en DFT et en WFT. Il est souvent défini par rapport a une fonction d'onde HF, qui est

une fonction d'onde a configuration unique obtenue en utilisant le principe variationnel
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pour trouver les orbitales qui conduisent a la plus faible énergie. L'énergie de corrélation
électronique est souvent quantifiée a peu prés arbitrairement comme la différence entre
I'énergie exacte et I'énergie HF d'un systeme a la limite compléte de I'ensemble de base.
Elle peut étre facilement divisée en énergie de corrélation dynamique et statique [66].

L'énergie de corrélation, qui peut étre traitée en ajoutant un petit nombre de fonctions
d'état de configuration (CSF : Configuration State Function) presque dégénérées, a un
point de depart a configuration unique est généralement appelée énergie de corrélation
statique [67]. Un exemple frappant est I'énergie de corrélation gauche-droite associée a la
quasi-degenérescence des orbitales de liaison et anti-liaison lorsqu'une liaison est rompue.
L'énergie de corrélation restante est alors dite dynamique. Cette derniere converge tres
lentement par rapport a I'ajout de CSF a un CSF de référence et c'est la principale raison du

colt elevé des calculs WFT bien convergés.

Les systemes a haute énergie de corrélation statique sont appelés systéemes fortement
corrélés ou systemes a référence unique et les autres systémes sont appelés systemes
faiblement corrélés ou multi-références. Notons que, la frontiére entre fortement corrélé et
faiblement corrélé est imprécise. Néanmoins, il est possible de faire distinguer deux
généralisations :

(i) la corrélation dynamique devrait avoir un caractére trés similaire dans tous les états,
tandis que la corrélation statique devrait étre trés dépendante du systéme de I'état et
méme de la géométrie et

(ii) les systemes a forte corrélation statique qui sont difficiles a traiter avec précision si

I'on utilise un seul CSF comme fonction de référence.

Il est important de noter que la précision des calculs basés sur la DFT dépend
fortement du choix de la fonctionnelle de corrélation d'échange. Cependant, la
détermination informatique de cette fonctionnelle est compliquée et pas trés utile. Ainsi, le
choix, des approximations LDA et GGA, est indispensable pour améliorer les resultats par
rapport aux méthodes de la fonction d'onde conventionnelle telle que les approximations

Hartree et Hartree-Fock.
11.6.1 Approximation de la Densité Locale

L'approximation de la densité locale, LDA, est l'une des approximations de la
fonction énergétique d'échange-corrélation (Exc) dans la DFT [68]. Elle suppose que
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I'énergie d'échange-corrélation en un point est égale a I'énergie d'échange-corrélation d'un
gaz d'electrons uniforme qui a la méme densité en ce point. La méthode LDA est
considérée comme relativement simple et posséde de nombreuses applications. En général,

pour un systéeme non polarisé en spin, LDA pour I'énergie d'échange-corrélation s'écrit :

Exclp()] = [drexc[p(M]p() (11.19)

ou, exc[p(r)] est I'énergie d'échange-corrélation par particule du gaz d'électrons uniforme
ayant une densité [p(r)]. Etant donné que EZ%24 ne dépend que de la valeur de la densité
électronique en chaque point de I'espace ; autrement dit, elle ne dépend pas de la dérivee de
la densité ou des orbitales de Kohn-Sham, cette méthode est donc appelée approximation
de la densité locale [45]. Le terme exc[p(r)] peut étre décomposé en deux termes : énergie

d'échange et celle de corrélation exprimées comme suit:

exclp(M] = exlp()] + eclp(r)] (11.20)

Le terme d'énergie d'échange (ex[p(r)]) a été calculé analytiquement par Dirac dans le cas

d’un systeme homogene [25] :

1
__3(3\/3 4/ 0458
exlo@] = =2(2) " fp) s dr = 212 (11.21)
. s X : : .
ou 7y = (Mpm) est connu comme le parametre de Wigner-Seitz. La valeur précise de

I'énergie de corrélation a été déterminée analytiguement a partir des calculs Quantum
Monte Carlo (QMC):

eclp(M] = == (11.22)

rs+7,8

En remplacant les équations (11.21) et (11.22) dans I'équation (11.20) on obtient :

0,458 0,44
rs rs+7,8

exclp(M)] = (11.23)
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En effet, I’approximation LDA, repose sur I'hypothése suivante: les potentiels de
corrélation d'échange dépendent uniquement des valeurs locales des densités auxquelles
sont associées les énergies et potentiels d'échange et de corrélation qu'aurait un gaz
d'électrons homogéne de densité égale et constante et de méme polarisation de spin. Ceci
est répété pour chaque point de I'espace. Toutefois, dans le cas ou le spin de I'électron est
pris en considération, LDA est dite approximation de la densité de spin locale (LSDA:

Local Spin Density Approximation). L'expression de LSDA peut étre décrite comme suit :

EEPAIn T +nl] = [dPra@)efe™ (n1 +nl) (11.24)

ou, nt et n| désignent le spin vers le haut (spin up) ou vers le bas (spin down) des

électrons.

Généralement, la méthode LDA fournit un résultat précis pour les systémes dont la
densité de charge varie lentement. Elle permet de calculer avec succes les propriétés de
différents matériaux : métaux, isolants et semi-conducteurs avec une bonne précision [69].

Aussi, elle s'est avérée efficace dans les solides et les grosses molécules [70].

Cependant, la caractéristique localisée de LDA conduit a un traitement incorrect ou
imprécis de la structure électronique de certains matériaux, en particulier dans un systeme
a structure fortement corrélée [71]. A titre d’exemple, la prédiction LDA montre que les
oxydes des métaux de transition XO (X = Fe, Mn, Ni) peuvent étre soit métalliques soit
semi-conducteurs, alors que dans la configuration réelle, ce ne sont que des isolants de
Mott. De plus, la LDA ne tient pas compte de la liaison de van der Waal. Cependant, les
limitations de la méthode LDA constituent une motivation pour développer d'autre

approximation telle que I'approximation généralisée du gradient.
11.6.2 Approximation du Gradient Généralisé

La méthode LDA qui dépend d'une distribution de charge homogene ne prédit pas
régulierement des propriétés de liaison chimique précises. Par conséquent, il est nécessaire
de la modifier. De ce fait, des chercheurs ont introduit le gradient dans la densité
électronique pour obtenir ce qui est nommé I’approximation du gradient généralise, GGA.
En conséquence, aussi bien la densité électronique que le gradient de densité se trouvent

dans la fonctionnelle de corrélation d'échange.
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Ainsi, la précision de LDA peut étre amelioree par GGA [72, 73]. En effet,
I'intégration de dérivés plus élevés de densité électronique et de gradient de densité fournit
de meilleurs résultats par rapport a la méthode LDA. La forme générale de la fonctionnelle
d'échange-corrélation GGA est la suivante :

EZEA o] = [ p(r) R0 Frclp(), Vp()ldr  (1.25)

ou Fxc[p(r),Vp(r)] est défini comme le facteur d'amélioration, qui dépend directement de
la densité électronique et du gradient de la densité. Ce facteur (appelé aussi facteur de
lissage) est exprimé en fonction du rayon de Seitz (rs) et d'un gradient de densité réduit

sans dimension, S(r) donné par :

_ _IvomI
S(r) = TREPE) (11.26)

ou, kr(r) est le vecteur d'onde de Fermi, défini par :

kp = [3n2p(r)]'/3 (11.27)

Puisque GGA est une methode fonctionnelle analytique, il devient possible d’obtenir un
moyen efficace d'étudier et de comparer différents GGA, en tragant Fxc(rs, S) en fonction
de S pour différentes valeurs de rs. Par ailleurs, GGA a montré une grande importance pour
divers systemes chimiques, en particulier les énergies et la distance des liaisons covalentes.

Cependant, elle reste défaillante dans la description de la liaison de van der Waals.
11.6.3 Paramétrage de LDA et GGA

Il est bien établi que GGA est bien adaptée pour un systéme qui contient une densité
électronique trés élevée, dans lequel I'énergie de corrélation d'échange est la caractéristique
clé [72, 73]. Cependant, LDA peut étre considerée comme l'approximation d'ordre zéro
pour étre une expansion semi-classique de la matrice de densité en termes de densité et de
sa dérivée. La méthode méta-GGA est une approximation semi-locale qui se développe par
I'extension de la GGA avec prise en compte de la dérivée seconde de la densité [72, 73].
Puisqu'elle comprend des informations physiques similaires et une stabilité plus élevée, la

densité d'énergie cinétique habituellement orbitale est utilisée a la place de la dérivée
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seconde de la densité. Notons que les méthodes LDA et GGA sont généralement utilisees
dans les calculs a I'état solide. Quant a la Meta-GGA, elle est fréquemment utilisée dans les

simulations de chimie quantique pour la prédiction des propriétés moléculaires [74].
11.6.3.1 LDA-VWN et LDA-PWC

La partie corrélation de LDA a éte etudiée par plusieurs auteurs sur la base de
schémas d'interpolation raffinée. La fonctionnelle ex-[p(r)], la plus populaire a été
développée par Vosko, Wilk et Nusair (LDA-VWN) [75], et I'expression la plus récente et
probablement la plus précise de ex-[p(r)] était celle donné par Perdew et Wang (LDA-
PWC) [76]. La fonctionnalité LDA-PWC de la fonctionnelle DFT reste la plus simple
basée sur la densité électronique et suppose des électrons dans un modéle de gaz
électronique homogéne. Cette méthode fournit des résultats avec un codt de calcul
inférieur, mais avec un niveau de précision également moindre [76]. Notons que la formule
LDA utilisée dans les calculs DMol® [77] n'est pas la méme que pour la méthode FP-
LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane-Wave), car la méthode PWC est
classiquement utilisée pour les calculs DMol/LDA. Enfin, I’expérience a montré que LDA
peut déterminer avec succes les géométries optimisées [78] et les frequences harmoniques
[79]. Cependant, les énergies calculées avec la fonctionnelle LDA manquent de précision

(en raison de I'nypothése d'un gaz d'électrons homogéne).
11.6.3.2 PBEsol

Comme pour LDA, plusieurs parmétrisations sont utilisées pour GGA. Nous citons
particulierement : PBE (Perdew — Burke — Ernzerhof), [80] PBEsol (Perdew-Burke-
Ernzerhof pour les solides), RPBE (Revised Perdew—Burke—Erzernhof), [81], PW91
(Perdew—Wang 91) [82] et VWN-BP (Vosko—-Wilk—Nusair avec Becke—Perdew
fonctionnel) [83]. L’'une des fonctionnalités les plus populaires de la GGA est
I’approximation fonctionnelle PBEsol [84] qui est utilisée dans de nombreux calculs de

structure électronique dans la matiére condensée et en science des matériaux.

La PBEsol a été développée spécifiquement pour améliorer la description des
échanges dans les solides, résultant en de meilleures structures et énergies pour la matiere
compacte et ses surfaces. Cette fonctionnelle approximative décrit bien la corrélation a
courte portée, montrant une liaison importante dans les matériaux en couches minces [85].

Notons que plusieurs calculs utilisent la fonctionnelle de I’approximation PBEsol, en
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raison de sa popularité parmi les chercheurs et de son efficacité dans la grande précision et
les bonnes performances dans différentes variétés de compositions chimiques et de
propriétés. Cependant, comme dans le cas d'autres fonctionnelles semi-locales, a longue
portée, la fonctionnelle PBEsol ignore complétement l'interaction van der Waals (vdW),

qui est de nature non locale.

La PBEsol présente des erreurs systématiques et bien connues liées a l'auto-
interaction électronique et ne parviennent pas a capturer la dispersion a moyenne et longue
portée. [86]. Ces erreurs diminuent leur précision prédictive pour de nombreuses propriétés
d’intérét. Plus précisément, la PBE sous-prédit systématiquement I’ampleur des énergies
de formation (c’est-a-dire sous-liaison), sur-prédit légerement les parametres de réseau et

sous-estime gravement les gaps d’énergies des semi-conducteurs [87].

11.6.4 TB-mBJ

Le potentiel d’échange-corrélation de Becke-Johnson modifié par Tran Blaha [88],
noté TB-mBJ, a été développé a partir d'un potentiel d'‘échange semi-classique proposé par
Becke et Johnson [89] pour reproduire la forme du potentiel d'échange exact et optimisé.
La fonctionnelle TB-mBJ résultante de la combinaison de I'échange mBJ avec la
corrélation LDA ou GGA, offre une meilleure description du potentiel d'échange-
correlation que les standards LDA et GGA, dont la sous-estimation des bandes interdites
[90] est bien connue. En effet, cette approche est considérée comme plus précise pour

obtenir des résultats du gap d’énergie similaires a ceux déterminés expérimentalement.

Ainsi, I’approche du potentiel TB-mBJ est souvent appliquée pour améliorer la
précision des résultats des propriétés électroniques et optiques [91]. Enfin, il ressort que
I'approche FP-LAPW avec le potentiel TB-mBJ est un outil efficace pour le calcul des
structures électroniques et des propriétés optiques des matériaux semi-conducteurs ;
particulierement pour une bonne estimation de I'énergie de la bande interdite et donc des
propriétés physiques des matériaux. La méthode FP-LAPW avec le potentiel TB-mBJ s'est
avérée étre un outil prometteur pour une détermination précise de la structure électronique
d'une large famille de semi-conducteurs et d'isolants [92]. Notons que la méthode TB-mBJ
est implémentée dans le package FP-LAPW Wien2k que nous avons choisi comme outil de
simulation afin de mener nos investigations rapportées dans cette these.
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11.7 APPRENTISSAGE PAR MACHINE

11.7.1 Notions introductives

Pour les sciences des matériaux, avec I’éclatement de I'ére de Il'information, les
méthodes d'apprentissage automatique (ML) ont évolué pour intégrer les méga-données.
Le principe de la DFT a apprentissage machine (ML-DFT : Machine Learning—-DFT) a été
établie depuis plus d’une dizaine d’années. L’idée consistait a trouver une approximation
de la fonctionnelle en s'entrainant sur des exemples issus de calculs numériques précis
[93]. La fonctionnelle résultante était bien plus précise que celles obtenue par les humains.
Cependant, elle reste utile seulement pour les modéles simples. La valeur d'apprentissage
associée eétait egalement faible, car des centaines d'exemples de formation étaient

nécessaires pour atteindre une précision élevée dans un espace plutdt compact.

L'utilité pratique de la ML-DFT a travers des exemples réalistes, tels que le transfert
de protons dans une simulation de dynamique moléculaire, a été démontrée lorsque la
densité a été automatiquement déchiffrée a partir du potentiel externe [94]. Egalement, des
chercheurs [95, 96] ont utilisé I’approche ML-DFT pour former des modéles de régression
a l'aide de bases de données de propriétés de matériaux sur des surfaces de métaux de
transition afin de prédire leurs énergies d'adsorption. Toutefois, contrairement aux
approximations DFT traditionnelles, les modeles ML se généralisent rarement a travers des

éléments.

De nombreuses tentatives ont éte faites pour concrétiser la valeur du ML dans une
construction fonctionnelle pratique et généralisable. Ces efforts peuvent étre divisés en
deux catégories : (i) ceux qui partent des formes approchées traditionnelles suggérées par
les humains (qui sont déviées vers des approximations locales et semi-locales), et (ii) ceux
qui utilisent la densité entiere (c'est-a-dire une approximation non locale) souvent pas
facile a comprendre. Ces derniéres peuvent avoir une faible généralisation, car I'espace des
caractéristiques d'entrée devient beaucoup plus compliqué que les formes locales et semi-
locales qui ne dépendent que de la densité et de son gradient a chaque point.

11.7.2 Processus ML pour la découverte de nouveaux matériaux

L'établissement d'un modéle requis pour une application réussie du ML dans un
processus de découverte de matériaux nécessite, généralement, quatre étapes de base

(figure 11.2):
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Goal

Mew Materials with

desired properties

Step Two Step Four
[ Predict properties of

II\‘ unseen materials

with ML models

Modify ML Models

Figure 11.2. lllustration des quatre étapes d'apprentissage automatique appliqué pour la
prédiction de nouveaux matériaux [97]

v Collecte de données : Acquisition de données a partir d'expériences, de simulations
ou d'autres sources.

v" Représentation des données : traitement des données pour garantir leur exactitude,
leur intégrité et leur transformation sous une forme adaptée au ML.

v" Choix du modéle : sélection et développement des types de modéles ML utilisés
pour représenter le probléme.

v' Optimisation du modele : test rigoureux du ou des modéles résultants pour

minimiser les erreurs et choisir la représentation optimale.

Notons que pour la découverte de nouveaux matériaux, les quatre étapes du
processus genéral d'apprentissage automatique peuvent étre regroupées en deux parties : (i)
un systeme d'apprentissage et (ii) un systeme de prédiction. Le systeme d'apprentissage
effectue les opérations de nettoyage des données, de sélection des caractéristiques et de
formation et de test du modele. Le systeme de prédiction applique le modéle obtenu a
partir du systeme d'apprentissage pour la prédiction de composants et de structures. Les
nouveaux matériaux sont souvent "prédits” via une approche de suggestion et de test : les
structures candidates sont sélectionnées par le systtme de prédiction via la
recommandation de composition et la recommandation de structure, et les calculs DFT

sont utilisés pour comparer leur stabilite relative.

L'utilisation du ML présente certaines limites particulierement en termes

d'interprétation. Bien qu'il existe des modeles de régression dotés d'attributs pouvant
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fournir des informations sur les propriétés, les techniques d'apprentissage automatique en
profondeur tels que les réseaux de neurones ont tendance a étre traitées comme une boite
noire. Cela entraine des difficultés dans I'évaluation des modeles de régression en dehors
de la précision du modele et de I'observation des relations structure-propriété a partir de
leurs résultats [98. Il est prévu que cette lacune de la recherche peut étre comblée en
appliquant des méthodes d'interprétation post-hoc telles que l'importance des
caractéristiques de permutation pour déterminer les contributions des caractéristiques dans
le modele prédictif. L'application de ces techniques sur les surfaces de métaux de transition
pour l'adsorption atomique est une opportunité car ces surfaces disposent de nombreuses
données sur les matériaux [99] et les études ML-DFT existantes n‘ont pas encore applique

ces méthodes sur ces surfaces.

11.8 CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresses aux meéthodes de resolutions de
I'équation de Schrddinger qui reste essentielle pour déterminer diverses propriétés d’un
systeme. Aprés avoir présenté ses solutions via la fonction d’onde, WFT, a savoir
I’approximation de Born—-Oppenheimer, la théorie de Hartree et celle de Hartree — Fock,
nous avons passé en revue les avancées récentes de la théorie de la DFT. Il ressort Le
moyen le plus efficace de la mettre en ceuvre est la méthode proposée par Kohn et Sham.
En fait, cette méthode est si largement utilisée que de nombreux chercheurs disent

simplement DFT alors qu'ils sous entendent vraiment Kohn-Sham DFT (KS-DFT).

Par ailleurs, I’impossibilité d’obtenir une solution exacte de I'équation de
Schrddinger pour un systéeme a plusieurs particules, fait appel a différentes approximations.
De ce fait, plusieurs propositions ont été considérées, nous citons particulierement :
I’approximation de la densité locale, LDA, et I’approximation du gradient généralisé¢, GGA
et leur parameétrage. Notons que le type d'approximation appliqué détermine I'utilité d’une
méthode pour la détermination de diverses propriétés. Ainsi, nous avons présenté I'état
actuel de rendre les fonctionnelles de corrélation d’échanges améliorées. On peut retenir
que les progres sont bien significatifs et que la DFT continue de s'améliorer a un rythme

intéressant. Toutefolis, il n'existe pas une voie systématique pour son amélioration.

Enfin, pour les matériaux, la valeur ajoutée des modeles proposés diminue

rapidement a mesure que le colt d'acquisition augmente. Par ailleurs, les calculs DFT et la
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justification des résultats de calcul présentent certains inconvénients. En particulier, les
résultats calculés via la DFT varient clairement avec le choix de la méthode
d'approximation. En conséquence, les résultats du calcul DFT doivent étre vérifiés avec

ceux expérimentaux.

Pour conclure et afin de pouvoir comprendre les relations entre les diverses
méthodes, nous les regroupons dans une carte conceptuelle illustrée par la figure 11.3. Cette
carte réalisée dans le cadre de cette these donne un apercu trés clair sur les differentes
facons de résoudre I’équation de Schrodinger. Comme, elle permet d'obtenir une vision
globale quant a la définition des relations entre les concepts et les idées. Enfin, elle
transmet un grand nombre d'informations, de maniére claire et succincte organisee d’une

facon logique et visuelle.
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Figure 11.3. : Méthodes de résolution de I’équation de Schrodinger

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 71



Chapitre 11 : Méthodes de calculs

REFERENCES

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

Pople, J. A. (1999). Quantum chemical models (Nobel lecture). Angewandte Chemie
International Edition, 38(13-14), 1894-1902. https://doi.org/10.1002/(SICI)1521-
3773(19990712)38:13/14<1894::AID-ANIE1894>3.0.CO;2-H

Arita, M., Bowler, D. R., & Miyazaki, T. (2014). Stable and efficient linear scaling
first-principles molecular dynamics for 10000+ atoms. Journal of Chemical Theory
and Computation, 10(12), 5419-5425. https://doi.org/10.1021/ct500847y

Wilkinson, K. A., Hine, N. D., & Skylaris, C. K. (2014). Hybrid MPI-OpenMP
parallelism in the ONETEP linear-scaling electronic structure code: Application to
the delamination of cellulose nanofibrils. Journal of chemical theory and
computation, 10(11), 4782-4794. https://doi.org/10.1021/ct500686r

Havu, V., Blum, V., Havu, P., & Scheffler, M. (2009). Efficient O (N) integration for
all-electron electronic structure calculation using numeric basis functions. Journal of
Computational Physics, 228(22), 8367-8379.
https://doi.org/10.1016/j.jcp.2009.08.008

Catlow, R., Sokol, A., & Walsh, A. (Eds.). (2013). Computational approaches to
energy materials. John Wiley & Sons.

Hohenberg, P., & Kohn, W. (1964). Inhomogeneous electron gas. Physical
review, 136(3B), B864. https://doi.org/10.1103/PhysRev.136.B864

Kohn, W., & Sham, L. J. (1965). Self-consistent equations including exchange and
correlation effects. Physical review, 140(4A), Al1133.
https://doi.org/10.1103/PhysRev.140.A1133

Lejaeghere, K., Bihlmayer, G., Bjérkman, T., Blaha, P., Bligel, S., Blum, V.,... &
Cottenier, S. (2016). Reproducibility in density functional theory calculations of
solids. Science, 351(6280), aad3000. https://doi.org/10.1126/science.aad3000

Zhu, Q., & Hattori, S. (2023). Organic crystal structure prediction and its application
to  materials  design. Journal of  Materials  Research, 38(1), 19-36.
https://doi.org/10.1557/s43578-022-00698-9

Thomas, A., Khan, T. S., & Gupta, P. (2023). Density functional theory based
indicators to predict the corrosion inhibition potentials of ceramic oxides in harsh
corrosive media. Physical Chemistry Chemical Physics, 25(3), 2537-2545.
https://doi.org/10.1039/D2CP05474D

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 72


https://doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19990712)38:13/14%3C1894::AID-ANIE1894%3E3.0.CO;2-H
https://doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19990712)38:13/14%3C1894::AID-ANIE1894%3E3.0.CO;2-H
https://doi.org/10.1021/ct500847y
https://doi.org/10.1021/ct500686r
https://doi.org/10.1016/j.jcp.2009.08.008
https://doi.org/10.1126/science.aad3000
https://doi.org/10.1039/D2CP05474D

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[11] Jain, A., Ong, S. P., Hautier, G., Chen, W., Richards, W. D., Dacek, S., holia, S.,
Gunter, D., Skinner, D., & Persson, K. A. (2013). Commentary: The Materials
Project: A materials genome approach to accelerating materials innovation. APL
materials, 1(1). https://doi.org/10.1063/1.4812323

[12] Hachmann, J., Olivares-Amaya, R., Atahan-Evrenk, S., Amador-Bedolla, C.,
Sanchez-Carrera, R. S., Gold-Parker, A., Vogt, L., Brockway, A. M., & Aspuru-
Guzik, A. (2011). The Harvard clean energy project: large-scale computational
screening and design of organic photovoltaics on the world community grid. The
Journal of Physical Chemistry Letters, 2(17), 2241-2251.
https://doi.org/10.1021/jz200866s

[13] Calderon, C. E., Plata, J. J., Toher, C., Oses, C., Levy, O., Fornari, M., Natan, A.,
Mehl, M. J., Hart, G., Nardelli, M. B., & Curtarolo, S. (2015). The AFLOW standard
for high-throughput materials science calculations. Computational Materials
Science, 108, 233-238. https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2015.07.019

[14] Meng, W., Saparov, B., Hong, F., Wang, J., Mitzi, D. B., & Yan, Y. (2016). Alloying
and defect control within chalcogenide perovskites for optimized photovoltaic
application. Chemistry of Materials, 28(3), 821-829.
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.5b04213

[15] Kato, M., Fujiseki, T., Miyadera, T., Sugita, T., Fujimoto, S., Tamakoshi, M., ... &
Fujiwara, H. (2017). Universal rules for visible-light absorption in hybrid perovskite
materials. Journal of Applied Physics, 121(11). https://doi.org/10.1063/1.4978071

[16] Beheshti, A., Pourbasheer, E., & Ganjali, M. R. (2023). Density function theory
calculation to study the oxidation potential of electron-donating compounds;
affirming the oxidation mechanism by NICS calculations. Journal of Molecular
Modeling, 29(2), 32. https://doi.org/10.1007/s00894-022-05431-1

[17] Provasi, P. F., Modesto-Costa, L., Sampaio, F., Silva, T., da Cunha, A. R., Andrade-
Filho, T., & Gester, R. (2023). The Importance of the Density Functional Theory
Exchange—Correlation Hartree—Fock Term in Magnetic Resonance: Application to
an Aqueous Environment. The Journal of Physical Chemistry A, 127(3), 619-626.
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.2c05623

[18] Gautam, S., & Gupta, D. C. (2023). Analysis of structural, electro-magnetic,
mechanical, thermodynamic, and thermoelectric properties of potassium based
perovskites. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 572, 170593.
https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2023.170593

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 73


https://doi.org/10.1063/1.4812323
https://doi.org/10.1021/jz200866s
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2015.07.019
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.5b04213
https://doi.org/10.1063/1.4978071
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.2c05623
https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2023.170593

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Adara, P. P., Oyinbo, S. T., & Jen, T. C. (2023). Density functional theory simulation
and modeling of the electrical and mechanical properties of AI203-CAO-CNT (3, 3)
nanomaterial. Computational Materials Science, 218, 111939.
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111939

Pribram-Jones, A., Gross, D. A., & Burke, K. (2015). DFT: A theory full of
holes?. Annual review of physical chemistry, 66, 283-304.
https://doi.org/10.1146/annurev-physchem-040214-121420

Sun, J.,, Ruzsinszky, A., & Perdew, J. P. (2015). Strongly constrained and
appropriately normed semilocal density functional. Physical review letters, 115(3),
036402. https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.115.036402

Crisostomo, S., Pederson, R., Kozlowski, J., Kalita, B., Cancio, A. C., Datchev, K.,
... & Burke, K. (2023). Seven useful questions in density functional theory. Letters in
Mathematical Physics, 113(2), 42. https://doi.org/10.1007/s11005-023-01665-z
Schrodinger, E. (1926). Quantisierung als eigenwertproblem. Annalen der
physik, 385(13), 437-490.

Kiréev, P. (1975). La physique des semiconducteurs. 2e édition, édition Mir.

Dirac, P. A. M. (1929). Quantum mechanics of many-electron systems. Proceedings
of the Royal Society of London. Series A, Containing Papers of a Mathematical and
Physical Character, 123(792), 714-733. https://doi.org/10.1098/rspa.1929.0094
Nakatsuji, H., & Nakashima, H. (2005). Analytically solving the relativistic Dirac-
Coulomb equation for atoms and molecules. Physical review letters, 95(5), 050407.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.95.050407

Kurokawa, Y., Nakashima, H., & Nakatsuji, H. (2005). Free iterative-complement-
interaction calculations of the hydrogen molecule. Physical Review A, 72(6),
062502. https://doi.org/10.1103/PhysRevA.72.062502

Nakatsuji, H., & Nakashima, H. (2019). Solving the Schrodinger equation with the
free-complement chemical-formula theory: Variational study of the ground and
excited states of Be and Li atoms. The Journal of Chemical Physics, 150(4).
https://doi.org/10.1063/1.5065565

Bass, J. N. (1972). Optimized calculations of vibrational-rotational states of diatomic
molecules. Journal of Computational Physics, 9(3), 555-567.
https://doi.org/10.1016/0021-9991(72)90011-3

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 74


https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2022.111939
https://doi.org/10.1098/rspa.1929.0094
https://doi.org/10.1063/1.5065565
https://doi.org/10.1016/0021-9991(72)90011-3

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Teter, M. P., Payne, M. C., & Allan, D. C. (1989). Solution of Schrédinger’s
equation  for  large  systems. Physical Review B, 40(18), 12255.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.40.12255

Manzhos, S., Ihara, M., & Carrington, T. (2023). Using Collocation to Solve the
Schrodinger Equation. Journal of Chemical Theory and Computation, 19(6), 1641-
1656. https://doi.org/10.1021/acs.jctc.2c01232

Davis, M. J., & Heller, E. J. (1979). Semiclassical Gaussian basis set method for
molecular vibrational wave functions. The Journal of Chemical Physics, 71(8), 3383-
3395. https://doi.org/10.1063/1.438727

Inyang, E., Iwuji, P. C., Ntibi, J. E., William, E. S., & Ibanga, E. A. (2022). Solutions
of the Schrédinger equation with Hulthén-screened Kratzer potential: application to
diatomic  molecules. East European Journal of Physics, (2), 12-22.
https://doi.org/10.26565/2312-4334-2022-2-02

Born, M., & Oppenheimer, R. (1927). Zur Quantentheorie der Molekeln. Annalen
der Physik, 87(12), 457-484.

Born, M., & Oppenheimer, R. (2000). On the quantum theory of molecules.
In Quantum Chemistry: Classic Scientific Papers (pp. 1-24).
https://doi.org/10.1142/9789812795762_0001

Hartree, D. R. (1928, January). The wave mechanics of an atom with a non-Coulomb
central field. Part 1. Theory and methods. In Mathematical Proceedings of the
Cambridge Philosophical Society (Vol. 24, No. 1, pp. 89-110). Cambridge university
press. https://doi.org/10.1017/S0305004100011919

Swirles, B. (1935). The relativistic self-consistent field. Proceedings of the Royal
Society of London. Series A-Mathematical and Physical Sciences, 152(877), 625-
649. https://doi.org/10.1098/rspa.1935.0211

Grant, 1. P. (1961). Relativistic self-consistent fields. Proceedings of the Royal
Society of London. Series A. Mathematical and Physical Sciences, 262(1311), 555-
576. https://doi.org/10.1098/rspa.1961.0139

Pahlevanzadeh, B., Sahebsara, P., & Sénéchal, D. (2022). Charge order and
antiferromagnetism in twisted bilayer graphene from the variational cluster
approximation. SciPost Physics, 13(2), 040.
https://doi.org/10.21468/SciPostPhys.13.2.040

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 75


https://doi.org/10.1021/acs.jctc.2c01232
https://doi.org/10.1063/1.438727
https://doi.org/10.26565/2312-4334-2022-2-02
https://doi.org/10.1142/9789812795762_0001
https://doi.org/10.1017/S0305004100011919
https://doi.org/10.1098/rspa.1935.0211
https://doi.org/10.1098/rspa.1961.0139

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

Al-Naseri, H., & Brodin, G. (2023). Ponderomotive force due to the intrinsic spin for
electrostatic waves in a magnetized plasma. Physics of Plasmas, 30(6).
https://doi.org/10.1063/5.0147440

Fock, V. (1930). Naherungsmethode zur L&sung des quantenmechanischen
Mehrkorperproblems. Zeitschrift far Physik, 61, 126-148.
https://doi.org/10.1007/BF01340294

Sherrill, C. D. (2000). An introduction to Hartree-Fock molecular orbital
theory. School of Chemistry and Biochemistry Georgia Institute of Technology.
Giarrusso, S., & Pribram-Jones, A. (2022). Comparing correlation components and
approximations in Hartree—Fock and Kohn-Sham theories via an analytical test case
study. The Journal of Chemical Physics, 157(5). https://doi.org/10.1063/5.0097095
Slater, J. C. (1929). The theory of complex spectra. Physical Review, 34(10), 1293.
https://doi.org/10.1103/PhysRev.34.1293.

Ceperley, D. M., & Alder, B. J. (1980). Ground state of the electron gas by a
stochastic method. Physical review letters, 45(7), 566.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.45.566

Harrison, N. M. (2003). An introduction to density functional theory. Nato Science
Series Sub Series 111 Computer and Systems Sciences, 187, 45-70.

Kiely, E., Zwane, R., Fox, R., Reilly, A. M., & Guerin, S. (2021). Density functional
theory  predictions of the  mechanical properties of  crystalline
materials. CrystEngComm, 23(34), 5697-5710.
https://doi.org/10.1039/D1CE00453K

Kohn, W., Becke, A. D., & Parr, R. G. (1996). Density functional theory of
electronic structure. The journal of physical chemistry, 100(31), 12974-12980.
https://doi.org/10.1021/jp960669I

Lutsko, J. F. (2010). Recent developments in classical density functional
theory. Advances in chemical physics, 144, 1.
https://doi.org/10.1002/9780470564318

Luukkonen, S., Levesque, M., Belloni, L., & Borgis, D. (2020). Hydration free
energies and solvation structures with molecular density functional theory in the
hypernetted chain approximation. The Journal of Chemical Physics, 152(6).
https://doi.org/10.1063/1.5142651

Lutsko, J. F. (2019). How crystals form: A theory of nucleation pathways. Science
advances, 5(4), eaav7399. https://doi.org/10.1126/sciadv.aav7399

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 76


https://doi.org/10.1063/5.0147440
https://doi.org/10.1063/5.0097095
https://doi.org/10.1039/D1CE00453K
https://doi.org/10.1021/jp960669l
https://doi.org/10.1063/1.5142651
https://doi.org/10.1126/sciadv.aav7399

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[52]

[53]

[54]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

Oettel, M., Gorig, S., Hartel, A., Lowen, H., Radu, M., & Schilling, T. (2010). Free
energies, vacancy concentrations, and density distribution anisotropies in hard-sphere
crystals: A combined density functional and simulation study. Physical Review
E, 82(5), 051404. https://doi.org/10.1103/PhysReVvE.82.051404

Lutsko, J. F. (2020). Explicitly stable fundamental-measure-theory models for
classical density functional theory. Physical Review E, 102(6), 062137.
https://doi.org/10.1103/PhysRevE.102.062137

Eisberg, R., & Resnick, R. (1985). Quantum physics of atoms, molecules, solids,
nuclei, and particles. John Wiley & Sons.

Van Mourik, T., Buhl, M., & Gaigeot, M. P. (2014). Density functional theory across
chemistry, physics and biology. Philosophical Transactions of the Royal Society A:
Mathematical, Physical and Engineering Sciences, 372(2011), 20120488.
https://doi.org/10.1098/rsta.2012.0488

Ricca, A., & Bauschlicher, C. W. (1995). A comparison of density functional theory
with ab initio approaches for systems involving first transition row
metals. Theoretica chimica acta, 92, 123-131. https://doi.org/10.1007/BF01134218
Becke, A. D. (1988). Density-functional exchange-energy approximation with
correct  asymptotic  behavior. Physical review A, 38(6), 3098-3100.
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.38.3098

Lee, C., Yang, W., & Parr, R. G. (1988). Development of the Colle-Salvetti
correlation-energy formula into a functional of the electron density. Physical review
B, 37(2), 785. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.37.785

Lu, L., Hu, H., Hou, H., & Wang, B. (2013). An improved B3LYP method in the
calculation of organic thermochemistry and reactivity. Computational and
Theoretical Chemistry, 1015, 64-71. https://doi.org/10.1016/j.comptc.2013.04.009
Sim, E., Song, S., Vuckovic, S., & Burke, K. (2022). Improving results by improving
densities: Density-corrected density functional theory. Journal of the American
Chemical Society, 144(15), 6625-6639. https://doi.org/10.1021/jacs.1c11506

Patra, A., Bates, J. E., Sun, J., & Perdew, J. P. (2017). Properties of real metallic
surfaces: Effects of density functional semilocality and van der Waals
nonlocality. Proceedings of the National Academy of Sciences, 114(44), E9188-
E9196. https://doi.org/10.1073/pnas.1713320114

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 77


https://doi.org/10.1098/rsta.2012.0488
https://doi.org/10.1016/j.comptc.2013.04.009
https://doi.org/10.1021/jacs.1c11506
https://doi.org/10.1073/pnas.1713320114

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[61]

[64]

[62]

[63]

[72]

[65]

[66]

[67]

[68]

Poier, P. P., Adjoua, O., Lagardere, L., & Piquemal, J. P. (2023). Generalized Many-
Body Dispersion Correction through Random-Phase Approximation for Chemically
Accurate Density Functional Theory. The Journal of Physical Chemistry
Letters, 14(6), 1609-1617. https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.2c03722

Verma, P., & Truhlar, D. G. (2020). Status and challenges of density functional
theory. Trends in Chemistry, 2(4), 302-318.
https://doi.org/10.1016/j.trechm.2020.02.005

Kim, M. C., Sim, E., & Burke, K. (2013). Understanding and reducing errors in
density  functional calculations. Physical  review letters, 111(7), 073003.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.111.073003

Vuckovic, S., Irons, T. J., Wagner, L. O., Teale, A. M., & Gori-Giorgi, P. (2017).
Interpolated energy densities, correlation indicators and lower bounds from
approximations to the strong coupling limit of DFT. Physical Chemistry Chemical
Physics, 19(8), 6169-6183. https://doi.org/10.1039/C6CP08704C

Perdew, J. P., Burke, K., & Ernzerhof, M. (1996). Generalized gradient
approximation made  simple. Physical review letters, 77(18), 3865.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865

Goerigk, L., Hansen, A., Bauer, C., Ehrlich, S., Najibi, A., & Grimme, S. (2017). A
look at the density functional theory zoo with the advanced GMTKN55 database for
general main group thermochemistry, kinetics and noncovalent interactions. Physical
Chemistry Chemical Physics, 19(48), 32184-
32215. https://doi.org/10.1039/C7CP04913G

Mok, D. K., Neumann, R., & Handy, N. C. (1996). Dynamical and nondynamical
correlation. The  Journal ~ of  Physical ~ Chemistry, 100(15), 6225-6230.
https://doi.org/10.1021/jp9528020

Yang, W. (2023). Overcoming delocalization and static correlation errors and
describing photoemission and optical excitation with ground state DFT
calculations. Bulletin of the American Physical Society.
https://meetings.aps.org/Meeting/MAR23/Session/N17.1

Toulouse, J., Colonna, F., & Savin, A. (2005). Short-range exchange and correlation
energy density functionals: Beyond the local-density approximation. The Journal of
chemical physics, 122(1). https://doi.org/10.1063/1.1824896

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 78§


https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.2c03722
https://doi.org/10.1039/C6CP08704C
https://doi.org/10.1039/C7CP04913G
https://doi.org/10.1021/jp9528020
https://doi.org/10.1063/1.1824896

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

Gerosa, M., Bottani, C. E., Di Valentin, C., Onida, G., & Pacchioni, G. (2018).
Accuracy of dielectric-dependent hybrid functionals in the prediction of
optoelectronic properties of metal oxide semiconductors: a comprehensive
comparison with many-body GW and experiments. Journal of Physics: Condensed
Matter, 30(4), 044003. https://doi.org/10.1088/1361-648X/aa9725

Haas, P., Tran, F., & Blaha, P. (2009). Calculation of the lattice constant of solids
with semilocal functionals. Physical Review B, 79(8), 085104.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.79.085104

Ting, Y. Y., & Kowalski, P. M. (2023). Refined DFT+ U method for computation of
layered oxide cathode  materials. Electrochimica  Acta, 443,  141912.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2023.141912

Perdew, J. P., Yang, W., Burke, K., Yang, Z., Gross, E. K., Scheffler, M., ... &
Gorling, A. (2017). Understanding band gaps of solids in generalized Kohn—Sham
theory. Proceedings of the national academy of sciences, 114(11), 2801-2806.
https://doi.org/10.1073/pnas.1621352114

Perdew, J. P., Kurth, S., Zupan, A., & Blaha, P. (1999). Accurate density functional
with correct formal properties: A step beyond the generalized gradient
approximation. Physical review letters, 82(12), 2544,
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.82.2544

Tao, J., Perdew, J. P., Staroverov, V. N., & Scuseria, G. E. (2003). Climbing the
density functional ladder: Nonempirical meta—generalized gradient approximation
designed for molecules and solids. Physical review letters, 91(14), 146401.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.91.146401

Vosko, S. H., Wilk, L., & Nusair, M. (1980). Accurate spin-dependent electron
liquid correlation energies for local spin density calculations: a critical
analysis. Canadian Journal of physics, 58(8), 1200-1211.
https://doi.org/10.1139/p80-159.

Perdew, J. P., & Wang, Y. (1992). Pair-distribution function and its coupling-
constant average for the spin-polarized electron gas. Physical Review B, 46(20),
12947, https://doi.org/10.1103/PhysRevB.46.12947.

Delley, B. (2000). From molecules to solids with the DMol 3 approach. The Journal
of chemical physics, 113(18), 7756-7764. https://doi.org/10.1063/1.1316015

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 79


https://doi.org/10.1016/j.electacta.2023.141912
https://doi.org/10.1073/pnas.1621352114
https://doi.org/10.1063/1.1316015

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

Andzelm, J., & Wimmer, E. (1992). Density functional Gaussian-type-orbital
approach to molecular geometries, vibrations, and reaction energies. The Journal of
chemical physics, 96(2), 1280-1303. https://doi.org/10.1063/1.462165

Zhou, X., Wheeless, C. J., & Liu, R. (1996). Density functional theory study of
vibrational spectra. 1. Performance of several density functional methods in
predicting vibrational frequencies. Vibrational ~ Spectroscopy, 12(1), 53-63.
https://doi.org/10.1016/0924-2031(96)00009-4

DiStasio Jr, R. A., Gobre, V. V., & Tkatchenko, A. (2014). Many-body van der
Waals interactions in biology, chemistry, and physics. J. Phys.: Condens. Matter, 26,
213202. https://psi-k.net/download/highlights/Highlight_114.pdf

Johnson, E. R., & Becke, A. D. (2006). A post-Hartree-Fock model of intermolecular
interactions: Inclusion of higher-order corrections. The Journal of chemical
physics, 124(17). https://doi.org/10.1063/1.2190220

Moellmann, J., & Grimme, S. (2014). DFT-D3 study of some molecular crystals. The
Journal of Physical Chemistry C, 118(14), 7615-7621.
https://doi.org/10.1021/jp501237¢c

Bucko, T., Lebégue, S., Hafner, J., & Angyan, J. G. (2013). Tkatchenko-Scheffler
van der Waals correction method with and without self-consistent screening applied
to solids. Physical Review B, 87(6), 064110.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.87.064110

Constantin, L. A., Perdew, J. P., & Pitarke, J. M. (2009). Exchange-correlation hole
of a generalized gradient approximation for solids and surfaces. Physical Review
B, 79(7), 075126. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.79.075126

Ambrosetti, A., & Silvestrelli, P. L. (2016). Cohesive properties of noble metals by
van der Waals—corrected density functional theory: Au, Ag, and Cu as case
studies. Physical Review B, 94(4), 045124,
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.94.045124

Mardirossian, N., & Head-Gordon, M. (2017). Thirty years of density functional
theory in computational chemistry: an overview and extensive assessment of 200
density functionals. Molecular physics, 115(19), 2315-2372.
https://doi.org/10.1080/00268976.2017.1333644

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024  8(


https://doi.org/10.1063/1.462165
https://doi.org/10.1016/0924-2031(96)00009-4
https://doi.org/10.1063/1.2190220
https://doi.org/10.1021/jp501237c
https://doi.org/10.1080/00268976.2017.1333644

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

Isaacs, E. B., & Wolverton, C. (2018). Performance of the strongly constrained and
appropriately normed density functional for solid-state materials. Physical Review
Materials, 2(6), 063801. https://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.2.063801

Blaha, P., Schwarz, K., Madsen, G. K., Kvasnicka, D., & Luitz, J. (2001).
wien2k. An augmented plane wave+ local orbitals program for calculating crystal
properties, 60(1). http://mwww.wien2k.at/reg_user/textbooks/usersguide.pdf

Becke, A. D., & Johnson, E. R. (2006). A simple effective potential for
exchange. The Journal of chemical physics, 124(22).
https://doi.org/10.1063/1.2213970

Wang, C. S., & Pickett, W. E. (1983). Density-functional theory of excitation spectra
of semiconductors: application to Si. Physical review letters, 51(7), 597.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.51.597

Moutassem, M., Seddik, T., Mohammed, D. S., Batouche, M., Khachai, H., Khenata,
R., Ahmed, R., Srivastrava, V. Bouhemoudou, A., Kushwaha, A. K., & Bin Omran,
S. (2022). Metal to semiconductor transition and figure of merit enhancement of
Li2CuAs compound by Na substitution. Bulletin of Materials Science, 45(3), 110.
https://doi.org/10.1007/s12034-022-02695-4

Bedjaoui, A., Bouhemadou, A., Aloumi, S., Khenata, R., Bin-Omran, S., Al-Douri,
Y., Saaad Souad, F., & Bensalem, S. (2017). Structural, elastic, electronic and optical
properties of the novel quaternary diamond-like semiconductors Cu2MgSiS4 and
Cu2MgGeS4. Solid ~ State  Sciences, 70,  21-35.  https://doi.org/10.1016/j.
solidstatesciences.2017.06.007.

Snyder, J. C., Rupp, M., Hansen, K., Miller, K. R., & Burke, K. (2012). Finding
density functionals with machine learning. Physical review letters, 108(25), 253002.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.108.253002

Brockherde, F., Vogt, L., Li, L., Tuckerman, M. E., Burke, K., & Miller, K. R.
(2017). Bypassing the Kohn-Sham equations with machine learning. Nature
communications, 8(1), 872. https://doi.org/10.1038/s41467-017-00839-3

Nayak, S., Bhattacharjee, S., Choi, J. H., & Lee, S. C. (2019). Machine learning and
scaling laws for prediction of accurate adsorption energy. The Journal of Physical
Chemistry A, 124(1), 247-254. https://doi.org/10.1021/acs.jpca.9b07569

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 81


https://doi.org/10.1063/1.2213970
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.9b07569

Chapitre 11 : Méthodes de calculs

[96] Wang, T. R., Li, J. C., Shu, W., Hu, S. L., Ouyang, R. H., & Li, W. X. (2020).
Machine-learning adsorption on binary alloy surfaces for catalyst screening. Chinese
Journal of Chemical Physics, 33(6), 703-711. https://doi.org/10.1063/1674-
0068/cjcp2004049.

[97] Xiong, J., Shi, S. Q., & Zhang, T. Y. (2020). A machine-learning approach to
predicting and understanding the properties of amorphous metallic alloys. Materials
& design, 187, 108378. https://doi.org/10.1016/j.matdes.2019.108378

[98] Murdoch, W. J., Singh, C., Kumbier, K., Abbasi-Asl, R., & Yu, B. (2019).
Definitions, = methods, and  applications in  interpretable = machine
learning. Proceedings of the National Academy of Sciences, 116(44), 22071-22080.
https://doi.org/10.1073/pnas.1900654116

[99] Winther, K. T., Hoffmann, M. J., Boes, J. R., Mamun, O., Bajdich, M., & Bligaard,
T. (2019). Catalysis-Hub. org, an open electronic structure database for surface
reactions. Scientific data, 6(1), 75. https://doi.org/10.1038/s41597-019-0081-y

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 82


https://doi.org/10.1063/1674-0068/cjcp2004049
https://doi.org/10.1063/1674-0068/cjcp2004049
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2019.108378
https://doi.org/10.1073/pnas.1900654116

Chapitre 111 : Techniques d'élaboration et de caractérisation de ZnO

Chapitre 111

TECHNIQUES D'ELABORATION ET DE
CARACTERISATION DE ZnO

1.1 INTRODUCTION 84
I11.2 METHODES D’ELABORATION DE COUCHES MINCES 85
111.2.1 Dép6t physique 86
111.2.1.1 Dép6t physique en phase vapeur 86

111.2.1.2 Evaporation thermique 87

11.2.1.3 Pulvérisation 88

111.2.2 Dép6t chimique 90
111.2.2.1 Dépdt chimique en phase vapeur 90

111.2.2.2 Méthode sol - gel 91

111.3 SYNTHESE DE ZnO 92
[11.3.1 ZnO monocristallin massif 92
[11.3.2 Synthese de couches minces de ZnO 93

111.4 TECHNIQUES DE CARACTERISATION 96
I11.4.1 Diffraction des rayons X 96
111.4.1.1 Montage expérimental 96

111.4.1.2 Principe 97

111.4.1.3 Utilisations 98

I11.4.2 Spectroscopie Raman 99
111.4.2.1 Instrumentation et principe 99

111.4.2.2 Utilisations 100

I11.4.3 Microscope a force atomique 101
111.4.3.1 Instrumentation et principe 102

111.4.3.2 Utilisations 104

11.4.4 Effet Hall 105
11.4.4.1 Historique 105

111.4.4.2 Principe 107

111.4.4.3 Utilisations 108

1.5 CONCLUSIONS 109
REFERENCES 110

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 83
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I11.1 INTRODUCTION

La performance d'un matériau dans un environnement donné pour un usage précis
dépend de ses propriétés dont I'analyse est cruciale. Ces propriétés sont fortement liées a sa
composition chimique et a la disposition structurelle de ses atomes constitutifs, autrement
dit de sa phase. En effet, toute variation de sa phase entraine une amélioration ou une
dégradation de ses propriétés. Par ailleurs, la surface d'un matériau constitue sa région la
plus importante, notamment du point de vue corrosion, frottement, adhésion,
biocompatibilité, propriétés optiques et électriques. En effet, I’oxyde de zinc est composé
d’ions trés chimiquement actifs, ce qui fait de lui un semi-conducteur loin d’étre inerte.
Premiérement, il se préte facilement a la gravure chimique humide, ce qui simplifie le
traitement du procédé d’épitaxie jusqu'a I'échelle du micron. De plus, cette réactivité est
également bénéfique pour la fabrication de sa structure en qualité de matériau massif. Aussi,
le ZnO forme facilement des précipités dans les solutions. Ainsi, une multitude de

morphologies ZnO sont possibles a réaliser [1-3] selon les conditions de réaction,

De ce fait, plusieurs techniques sont utilisées pour I’élaboration de ZnO massif et en
couches minces, telles que : la pulvérisation magnétron [4], le laser pulsé [2], I'épitaxie par
jet moléculaire [5], le dép6t chimique en phase vapeur [6], la pyrolyse par pulvérisation [7]
et le sol-gel [8]. Il est a noter que la morphologie et les propriétés de ZnO obtenu dépendent
fortement du processus d'élaboration, des réactifs chimiques, des conditions d'élaboration et
du traitement thermique. Ainsi, la détermination des caractéristiques et des propriétés des
matériaux est d’une importance capitale pour la fabrication de monocristaux, la

restructuration des surfaces, la conception de dispositifs et de circuits intégrés.

La caractérisation de la morphologie des films minces peut étre réalisée avec un
microscope électronique a balayage. La topographie de surface est généralement obtenue
grace a la microscopie a force atomique. L'orientation cristallographique est deduite des
spectres des rayons X. Quant aux caractérisations optiques, elles sont réalisées a l'aide d’un

ellipsometre UV-visible. Les propriétés électriques sont effectuées par effets Hall.

Ainsi, dans ce chapitre, nous rappelons certaines méthodes physiques et chimiques
d’élaboration de couches minces. Ensuite, nous décrivons la synthese de ZnO massif et en
films. Enfin, nous présentons un apercu sur les techniques de caractérisations (montage,

principe, et utilisations) des propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques.
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111.2METHODES D’ELABORATION DE COUCHES MINCES

Les techniques de dép6t de couches minces se distinguent par leur principe de
fonctionnement et les facteurs influencant le processus de dépdt. Elles peuvent étre
regroupees en deux familles distinctes : les procedés physiques et les procédés chimiques
(figure 111.1). Dans les techniques de deépdt physique, telles que I'évaporation, la
pulvérisation, décharge luminescent (GD : Glow Discharge), I'ablation laser, dép6t par laser
pulsé (PLD : Pulsed laser deposition), I'épitaxie par jet moléculaire (MBE: Molucular Beam
epitaxy) etc., le dépdt est traité physiquement sans reactions chimiques. Quant aux
techniques de dépdét chimique, telles que le sol-gel, I'électrodéposition, spray pyrolyse, les
variantes de dépdt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) etc. elles
reposent sur des réactions chimiques. Bien que ces dernieres soient économiques plus facile
a mettre en ceuvre, elles peuvent rencontrer des limites dans le domaine de la production a

grande échelle, de I'uniformité de la qualité et de la reproductibilité des films.

Evaporation Milieu plasma
sous vide > Pulvérisation
(RF/DC, magnet.,
» Thermique Triode, etc.)
(résistive, Faiscee » PLD
d'électrons, flash, ..) » GD
> Ablation Laser Méthodes physiques > Etc.
> MBE
> Etc.

Techniques de dép6t de

couches minces

= Meéthodes chimigues
> CVD (LP, PE,
HOMO, )
> Dépot laser pulsé

> Etc.

Phase gazeuse

Figure I111.1. Carte conceptuelle illustrant les techniques physico-chimiques d’élaboration
de couches minces.
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111.2.1 Dépbt physique
111.2.1.1 Dépbt physique en phase vapeur

La figure 1112 représente schématiquement le dépot physique en phase vapeur, (PVD:
Physical Vapor Deposition). Le processus du PVD se dép6t se déroule dans une chambre a
vide caractérisée entre autre par la pression résiduelle (de I'ordre de 102 & 10° Pa). Les
particules vaporisees du film a déposer sont produites principalement par une ou plusieurs
sources d'évaporation ou de pulvérisation [9]. L'énergie cinétique des particules est de 100 a
200 MeV a I'évaporation thermique et de 5 a 10 eV pour les particules pulvérisées. Le
transport des particules libres émises par les sources vers le substrat permet de manipuler
leur charge électrique et leur énergie cinétique. Notons qu’une augmentation de la pression
dans la chambre due au fonctionnement des sources indique directement que les gaz ou les
vapeurs sont dissociés. Ce phénomene doit étre considéré avec attention, car une partie de
ces particules émigre directement sur le substrat et participe a I'évolution de la structure sous

forme d'impuretés involontaires (défauts).

.\\j T Deposit

«n|—|— Evaporated material

eeee
//‘
9009

==

Heated coating

T
Vacuum

Figure 111.2. Schéma PVD [10]

Le processus de PVD, s'effectue selon les étapes suivantes :
(i) Le matériau solide a déposer est physiquement converti en phase vapeur.
(if) La phase vapeur est transportée a travers une région de pression réduite de la source
vers le substrat.

(iii) La vapeur se condense sur le substrat pour former le film mince.
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Notons que la conversion de la phase solide en phase vapeur se fait par déplacement
physique des atomes de surface par ajout de chaleur lors du dép6t par évaporation ou par
transfert d'impulsion lors du dép6t par pulvérisation cathodique. La troisieme catégorie de
techniques PVD est le groupe des techniques dites a énergie augmentée comprenant les

dépdts assistés par ions, plasma ou laser.
111.2.1.2 Evaporation thermique

L’évaporation thermique (figure 111.3) est I’un des procédés d'évaporation largement
utilisées pour la préparation des couches minces. Un trés grand nombre de matériaux peuvent
étre évaporés sous vide. Pour cela, il faut une source de vapeur qui soutiendra I'évaporant et
fournira la chaleur de vaporisation tout en permettant a la charge d'évaporant d'atteindre une
température suffisamment élevée pour produire la pression de vapeur souhaitée, et donc le
taux d'évaporation sans réagir chimiquement avec I'évaporant. Pour éviter la contamination
de I'évaporant et donc du film en croissance, le matériau de support lui-méme doit avoir une
pression de vapeur et une temperature de dissociation négligeables par rapport a la
température de fonctionnement. Le matériau a déposer sur le substrat est évaporé en faisant
passer un courant élevé a travers la source sous vide. Notons que la distance, entre le
matériau source et le substrat, est suffisamment grande pour empécher les particules non

désirées d'atteindre le substrat.

(a) Vacuum vessel (b)

substrat Rotating

Holder Substrate

deposited
molecule

Substrate holder

Electron
beam A PP T Vaporized
molecule

- ' /
@ / Electron | | | | Evaporation
\ ] é Aperture gun | | | | material
- / .L D] )
—— =
Source material Fumaczlﬁumping

Vacuum pump

Crucible

Figure 111.3. Schéma de I'évaporation thermique. (a) Evaporation thermique résistive.
(b) Evaporation par faisceau d’électrons [11, 12].
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Lors du processus de depdt par évaporation thermique, les atomes évaporés du
matériau source sont condensés sous vide sur un substrat situé en face du matériau source.
Le dép6t de couches minces s'effectue généralement en trois étapes :

(i) L'évaporation du matériau source,
(i) le transfert d'atomes/molécules de vapeur et leur condensation a la surface du substrat,

(iii) la formation des couches minces.

Notons qu’il serait possible de monter la vapeur avec moins de contamination en
utilisant un ultravide. L’évaporation de la matiere source peut cependant étre obtenue méme
a de faibles pressions de vapeur. Selon la source de chaleur utilisée, deux types d'évaporation
thermique peuvent étre distingués.

» L'évaporation thermique résistive (Fig. 111.3a) : Elle consiste a chauffer le matériau
source en chauffant le creuset par effet Joule. Dans ce cas, la chaleur peut étre induite
en utilisant un filament de tungsténe.

> Evaporation par faisceau d'électrons (Fig. I11.3b) : Un canon d'électrons est généré
par émission thermoionique. Grace a I’application d’une haute tension, le faisceau
d’électrons est ensuite accéléré vers le matériau source, entrainant son évaporation.
L'évaporateur a faisceau d'électrons présente l'avantage de pouvoir atteindre les
températures plus élevées nécessaires a I'évaporation de certains matériaux, ainsi
qu'une vitesse de dépot élevee. Cependant, il présente des problemes de sécurité en

raison des tensions appliquees élevées.

11.2.1.3 Pulvérisation

La pulvérisation cathodique (figure 111.4) designe les processus dans lesquels les
atomes/molécules d'un échantillon sont arrachés de la cible par le bombardement d'autres
particules possédant de hautes énergies [13]. Ainsi, le dép6t par pulvérisation implique
I'utilisation d'ions ou particules rapides, provenant généralement de gaz inertes ou de plasma.
Les particules du matériau-cible (source) éjectées, avec une large distribution d'énergie de
I'ordre de 10 eV, sont déposées sur la surface du substrat [14]. En principe, les ions pulvérisés
s'éloignent du matériau cible (cathode) en ligne droite et se déposent sur le substrat (anode),
et seulement 1 % des ions pulvérisés éjectés sont ionisés (figure 111.4). En fonction du type
d'énergie utilisée sur la cathode pour établir un plasma auto-entretenu et ionisé ses especes

gazeuses, la technique est subdivisée en pulvérisation DC ou RF [15].
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Figure 111.4. Schéma du systéme de pulvérisation. [11]

Dans le cas d’un dépo6t par pulvérisation radiofréquence, RF, une source d’énergie RF
produit des ondes radio a travers les atomes de gaz ionisés dans la chambre. Les atomes
ionises sont accéléres vers le matériau cible et les atomes pulvérises sont brisés en petites

fractions. Les atomes pulvérisés se déplacent jusqu'a la surface du substrat et se déposent sur
le substrat comme illustré par la figure 111.5
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Figure 111.5. Processus de pulvérisation RF [16]
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111.2.2 Dépobt chimique

111.2.2.1 Dépbt chimique en phase vapeur

Le processus de dép6t chimique en phase vapeur (figure I11. 6) est tres utilisé pour la
préparation de matériaux sous différentes structures : cristallines, poly-cristalline ou
amorphes a des températures de dép6t pour les cristaux entre 900 °C et 1100°C. Cependant,
ces températures sont beaucoup plus basses pour les matériaux amorphes afin d’éviter la
cristallisation. Le principe général consiste a :

(i) faire passer un composé volatile, du matériau a déposer,
(ii) décomposer thermiquement (a HT) les especes,

(iii) déposer les espéces sur le substrat.

Les exemples les plus connus sont les réactions hydrolytiques en présence de la vapeur
d'eau, les réactions pyrolytiques en présence de I'oxygene et les réactions en chaine dans la
phase gazeuse. Plusieurs variantes de dépdt chimique en phase vapeur qui utiliserent
différents réacteurs existent telles que : LPCVD (Low Pressure CVD), PECVD (Plasma
Enchanced CVD), HOMOCVD (Homogenious CVD), MOCVD (Metal Organic CVD), etc.

(ias In Gas out

> substrate —

T, 5
et L
z. h
Tube furnace
. Flow meter air values
Acelone lemperature controller

Ar gas

Figure 111.6. Processus de dépdt chimique en phase vapeur [17]
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111.2.2.2 Méthode sol-gel

Le procéde sol-gel, appelé aussi chimie douce, permet d'élaborer un matériau solide a
partir d'une solution en utilisant un sol ou un gel comme étape intermediaire et a des
températures bien plus basses a comparer a d’autres méthodes de dépét. La synthese de
matériaux solides via la "chimie douce" fait souvent appel a des réactions de chimie humide
et de chimie sol-gel basées sur la transformation de précurseurs moléculaires en réseau

d'oxydes par hydrolyse et par réactions de condensation [18].

La technique sol-gel est largement utilisée pour la synthése des matériaux oxydes [19].
Elle est I’une des méthodes chimiques humides des plus connues. Elle fonctionne sous un
traitement & basse température et donne une meilleure homogénéité pour les matériaux
composés. Généralement, la méthode implique la transition de la solution vers une phase
semi-solide, qui passe du "sol™ liquide au "sol-gel" gels visqueux ou matériaux solides. La

figure 111.7 représente le procédé sol-gel pour I’élaboration de couches minces de ZnO.

S
: |
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Figure 111.7. Schéma représentatif du procédé sol-gel pour I’élaboration de couches minces de
ZnO [20].

Le procédé sol-gel peut étre résume en trois étapes :
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(i) Préparation de la solution précurseur.
(if) Dépodt du sol preparé sur le substrat par la technique choisie.

(iii) Traitement thermique du film xérogel (gel séché a pression ambiante).

La technique Sol-Gel est flexible pour la préparation de matériaux innovants tels que
la céramique et les matériaux inorganiques. Elle peut étre utilisée pour la synthése de
revétements en couches minces et de matériaux poreux. Pour préparer les précurseurs,
généralement deux voies sont utilisées dans la synthese des matériaux :

» Lavoie colloidale qui utilise de I’eau comme solvant.

» La voie polymere qui utilise de I’alcool.

111.3 SYNTHESE DE ZnO

L’oxyde de zinc peut étre fabriqué sous forme de monocristaux a grande échelle, de
couches épitaxiées, de films minces ainsi que de nanostructures et de nanoparticules. Ses
méthodes de fabrication sont aussi nombreuses que ces différentes structures et leurs
applications. Elles sont généralement choisies en fonction de leurs possibilités et les limites

intrinséques de ZnO pour une synthése d’une structure donnée.

111.3.1 ZnO monocristallin massif

La méthode dominante de fabrication du ZnO monocristallin massif est la croissance
hydrothermale [21]. Cependant, des techniques de croissance en vapeur [22] sont également
utilisées. Dans la méthode hydrothermale, la croissance de monocristaux se produit dans une
solution a base d’eau, sous un gradient de température et une pression élevée. La haute
pression (15-150 MPa) est nécessaire pour la dissolution des matiéres premiéres cristallines

a une température plus basse (< 500 °C) que dans le cas de la pression ambiante.

Le processus s’effectue dans un four. Les matieres premiéres sont la poudre de ZnO et
de I'eau avec des ajouts de minéralisateurs alcalins pour augmenter la concentration en ZnO
dans la solution jusqu'a une densité préférée, généralement autour de 5 % en poids. Dans la
partie a temperature plus élevée du four, le ZnO se dissout dans I'eau désormais supercritique
sous une pression élevée et les constituants sont transportés vers la partie a température plus

basse ou la croissance se produit sur un germe cristallin de départ.
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La méthode est bien développée commercialement et les monocristaux fabriqués ont
des diameétres allant jusqu'a 75 mm (figure 111.8), avec de tres faibles densités de dislocation
(< 100 cm?), une bonne planéité et de faibles concentrations d'impuretés. Les cristaux ont
une conductivité électronique et peuvent étre rendus semi-conducteurs par dopage avec des
accepteurs ou des donneurs provenant des minéralisateurs pendant la croissance [23]. Les
cristaux obtenus constituent un bon substrat pour I'épitaxie de structures a base de ZnO. Les
tendances actuelles dans la recherche sur la croissance hydrothermale des cristaux massifs
de ZnO sont I'identification de la luminescence liée aux défauts, les propriétés de surface et
les études sur la diffusion des dopants.

Figure 111.8. Monocristal d'oxyde de zinc élaboré par procédé hydrothermal [24]

111.3.2 Synthése de couches minces de ZnO

Les couches forment les structures typiques pour l'ingénierie physique et électronique
des composants semi-conducteurs. Les films épitaxiés de ZnO sont souvent synthétisés via
I’épitaxie par jets moléculaires, (MBE: Molecular Beam Epitaxie), [25], en particulier la
version assistée par plasma (PE-MBE: Plasma Enhanced-MBE) [26] en raison du besoin en
oxygene actif pendant la croissance. La méthode PE-MBE utilise une chambre de réaction
sous ultravide (10 a 1022 Torr) et des éléments ultra purs (a 99,999 % a 99,99999 %), qui
sont tous deux nécessaires pour minimiser au maximum la concentration d'impuretés lors de

la croissance épitaxiale.
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Dans le cas de I’oxyde de zinc, le Zn se trouve dans un creuset qui est chauffé pour
produire un flux sortant d'atomes de Zn, tandis que I'O est généré a partir d'un plasma
d'oxygéne éloigné. En contrélant les pressions partielles des deux espéces au niveau du
substrat, ainsi que la température du substrat lui-méme, une variété, de modes de croissance
épitaxiale, peut étre obtenue. Plusieurs investigations des structures épitaxiales de ZnO se
sont concentrées sur I'obtention de la plus haute qualité cristalline des films, I'obtention d'un
dopage de type p stable et reproductible ainsi que sur des études de phénomenes optiques
[27 - 29].

Quant aux films minces de ZnO, de plusieurs nanometres a quelques microns
d’épaisseurs, ils sont principalement synthétisées via le dép6t par laser pulsé (PLD: Pulsed
Laser Depositon), pulvérisation magnétron (MS: Magnetron Spottering), ou dépot de
couches atomiques (ALD: Atomic Laser Depostion). Le dép6t laser pulsé [30] est une
technique sous vide, dans laquelle un faisceau laser pulsé de haute puissance est focalisé sur
le matériau cible, conduisant a son chauffage local instantané et a son évaporation entrainant
son depdt sur le substrat. Les morphologies des films minces de ZnO sont généralement

poly-cristallines et suivent celles décrites par le modele de zone de Thornton (Fig. 111.9).
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Figure 111.9. Schéma représentatif de la dépendance structurale du revétement en fonction de la
température du substrat et de la pression de I'argon de dép6t par pulvérisation cathodique [31]
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Pour le ZnO, la cible est soit Zn, soit ZnO et de I'oxygéne peut étre ajouté dans la
chambre pour oxyder le film en croissance. La densité des sites de nucléation lors de
I'évaporation est tres élevée, bien plus élevée que dans le cas du MBE ou de MS, provoguant
une croissance du film plus douce. Avec le chauffage du substrat (généralement autour de
350 °C), la technique PLD permet un écoulement progressif et une croissance épitaxiale. Un

des avantages de cette technique est le temps de traitement relativement court.

Le processus de pulveérisation se déroule dans une chambre initialement sous vide (10
10_10® Torr) ot de I’Ar est introduit avec de I’O2 comme gaz réactif. Une tension d'environ
100 V est appliquée entre la cible et le substrat, créant une ionisation gazeuse en cascade
(plasma) conduisant au bombardement de la surface cible et a I'éjection ou a la pulvérisation
du matériau cible sur toutes les surfaces de la chambre, y compris le substrat.
Habituellement, de films minces de ZnO sont déposes sur des substrats non chauffés, mais
pour des films de meilleure qualité, le chauffage du substrat peut étre appliqué entre 300 et
550 °C [32]. L'avantage de la pulvérisation cathodique réside dans l'uniformité a grande
échelle, la bonne microstructure, ainsi que le contréle de I'épaisseur et la reproductibilité des

films déposeés.

La technique ALD est la troisieme technique couramment utilisée pour déposer des
films minces de ZnO et contrairement aux deux précédentes, il s'agit d'une technique de
dép6t chimique similaire au CVD. Comme ce dernier, on utilise également des précurseurs
moléculaires de zinc et de I'eau ou de I'ozone pour I'oxygeéne. Lorsqu’elle est réalisée avec
une bonne précision, cette technique peut entrainer une croissance couche par couche de

monocouches de Zn et O [33].

Cependant, la pratiqgue montre que la plupart des travaux se concentrent sur la
croissance de films minces poly-cristallins de ZnO [34]. De nombreux travaux sur le dopage
de lI'oxyde de Zinc ont été réalisés au moyen d'ALD en raison de la relative facilité d'ajout

de dopants.

Les avantages de la technique ALD sont les suivants :
(i) une température de dépot aussi basse que 100 °C,
(i) la possibilité de dépdt sur une grande surface,
(iii) un revétement conforme de toutes les formes et sur toutes les surfaces exposees du

substrat, ce qui la rend utile pour des opérations de type encapsulation.
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111.4 TECHNIQUES DE CARACTERISATION

111.4.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X, (DRX) est une technique non destructive puissante pour
caractériser les matériaux cristallins. Elle fournit des informations sur les structures, les
phases, les orientations cristallines préferées (texture) et d'autres parameétres structurels, tels
que la taille moyenne des grains, la cristallinité, la déformation et les défauts cristallins. Les
pics de diffraction des rayons X sont produits par interférence constructive d'un faisceau
monochromatique de rayons X diffusés selon des angles spécifiques a partir de chaque
ensemble de plans de réseau. Les intensités maximales sont déterminées par la répartition
des atomes au sein du réseau. Par conséquent, le diagramme de diffraction des rayons X,
pour un matériau donné, est I’empreinte digitale de la périodicité des arrangements

atomiques.
111.4.1.1 Montage expérimental

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques de haute énergie dont la longueur
d'onde est comprise entre 380 nm et 1 nm [35]. La génération de rayons X est généralement
réalisée par I'utilisation de tubes scellés, d'anodes tournantes ou de sources de rayonnement
synchrotron. Les électrons genérés en chauffant un filament de tungstene sous vide sont
accelérés a travers un champ de potentiel élevé puis dirigés vers une cible qui émet ensuite
des rayons X. Les électrons incidents induisent deux effets conduisant a la génération de
rayons X : le premier est la décélération des électrons conduisant a I'émission de photons de
rayons X avec une large distribution continue de longueur d'onde [36]. La seconde est
I’ionisation des atomes impactés en éjectant les électrons des couches internes. Ces rayons
X générés par un tube cathodique, filtrés pour produire un rayonnement monochromatique

collimaté pour ensuite étre se concentrés et dirigés vers I'échantillon.

Un équipement DRX typique se compose de quatre éléments principaux : la source
des rayons X, la platine d'échantillon, I'optique de réception et le détecteur de rayons X,
(figure 111.10). La source et le détecteur avec leurs optiques associées se trouvent sur la

circonférence du cercle de focalisation et la platine d'échantillon au centre du cercle.
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Figure 111.10. Photo du diffractométre & poudre PT-APXRD [37]
111.4.1.2 Principe

La DRX est basée sur l'interférence constructive de rayons X monochromatiques et
d'un échantillon cristallin. Son principe repose sur la diffraction des rayons X par les plans
atomiques périodiques et la détection du signal diffracté (figure I11.11). Les rayons X
diffusés par le tube a rayons X sont réfléchis par I'échantillon et sur le détecteur. Ces rayons
diffusés interférent de maniere constructive les uns avec les autres. Cette interférence peut
étre étudiée a l'aide de la loi de Bragg pour déterminer diverses caractéristiques des
matériaux. Grace a cette loi, il est possible de quantifier avec précision les résultats
expérimentaux pour la détermination des structures cristallines. Lorsqu'un faisceau de
rayons X arrive sur I'échantillon, il est diffusé par chaque atome le constituant. Si les rayons
diffusés sont en phase, ils interferent de maniére constructive et on obtient l'intensité

maximale a cet angle particulier.

La figure 111.11 donne des détails sur la condition géométrique de diffraction et la
détermination de la loi de Bragg donnée par la relation suivante :

nil = Zdhlein(Q) (I“l)

ou n est l'ordre de diffraction, A la longueur d'onde du faisceau incident en nm, dnki

I'espacement du réseau en nm et 6 I'angle du faisceau diffracte en degrés.
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Figure 111.11. Illustration de la diffraction des rayons X [38]

En effet, I’interaction des rayons incidents avec I’échantillon produit une interférence
constructive (et un rayon diffracté) lorsque la loi de Bragg est vérifiée. Ces rayons X
diffractés sont ensuite détectés, traités et comptés. La conversion des pics de diffraction en
espacements permet I’identification du composé car chaque composé possede un ensemble
d’espacements uniques. Généralement, ceci est réalisé par comparaison des espacements

avec des modeles de référence standard.

111.4.1.3 Utilisations

Les rayons X ont des longueurs d'onde comparables a la taille atomique. En
consequence, les diagrammes de diffraction sont utilisés pour exploiter les informations des
structures atomiques. Par exemple, la DRX est utilisée pour examiner et caractériser la
position des atomes, leur disposition dans chaque cellule unitaire et I'espacement entre les
plans atomiques [39]. Elle offre une grande précision dans la mesure de I’espacement
atomique et constitue la technique de choix pour déterminer les états de déformation dans
les films minces. En effet, les diffractométres des rayons X des matériaux fournissent une
multitude d'informations, de la composition des phases a la taille des cristallites, de la
déformation du réseau a l'orientation cristallographique. Nous citons particuliérement
I'analyse des couches minces, I'évaluation de la texture des échantillons, la surveillance de
la phase et de la structure cristallines et I'étude des contraintes et déformations des
échantillons. Aussi, elle permet I’analyse d’une grande variété de matériaux, notamment les
polymeres, plastiques, métaux, semi-conducteurs, céramiques et cellules solaires [40].
Enfin, cette technique est également largement utilisée dans la production d'électricité,
I'aérospatiale, la microélectronique et d'autres industries [41]
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111.4.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique spécialisée dans la mesure du décalage de
fréquence de la lumiere diffusée inélastique de I'échantillon lorsque I’énergie lumineuse
repere une molécule et produit un photon diffuseé [42, 43]. Généralement, Raman est basé
sur la quantification du changement d’énergie du photon sortant. Le changement de longueur
d'onde de la lumiére diffusée dépend de la composition chimique des molécules responsables
de la diffusion. L'intensité de la diffusion Raman est proportionnelle a I'ampleur du
changement de polarisation moléculaire. Selon la régle de sélection Raman, le changement
dans la polarisabilité moléculaire sera le résultat du déplacement des atomes constitutifs des

positions d'équilibre en raison des vibrations moléculaires [44].

111.4.2.1 Instrumentation et principe

Un spectrometre Raman est composé d'une source de lumiére, d'un monochromateur,
d'un porte-échantillon et d'un détecteur. La spectroscopie Raman dispersive et la
spectroscopie Raman a transformeée de Fourier (Fig. 111.12) sont différentes par leurs sources
laser et par la méthode de détection de la diffusion Raman. Les deux techniques ont montré
des avantages uniques et la méthode la mieux adaptée a I'échantillon doit étre privilégiée
[45]. Plusieurs types de lasers peuvent étre utilisés comme source d'excitation. Notons que
I’utilisation d’un laser d’excitation proche IR (NIR) a 1064 nm provoque un effet fluorescent

inférieur a celui des lasers a longueur d’onde visible [46].

h’:ﬁ?“ I Shutter
l::h Mirror
I Camer
—
Beam Splitrer — Raman
Microscope
Data Transfer and
Control System e -~ Lens
: , Filter
= . Grating
. e
CDh _
Compufter Spectrophotometer Sample Holder ;

Figure 111.12. Schéma représentatif d’un spectrométre Raman [47].
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En spectroscopie Raman, [I'échantillon est éclairé par un faisceau laser
monochromatique qui interagit avec les molécules d'échantillon et généere une lumiere
diffusée. Cette derniére avec une fréquence différente de celle de la lumiére incidente
(diffusion inélastique) est utilisée pour construire des spectres Raman. En effet, lorsqu'un
rayonnement monochromatique interfére avec les molécules d’un échantillon, il se diffuse
dans toutes les directions. Une grande partie de ce rayonnement diffusé a une fréquence
égale a la fréquence du rayonnement incident et constitue la diffusion Rayleigh. Seule une
petite fraction du rayonnement diffusé, a une fréquence différente de la fréquence du
rayonnement incident, constitue la diffusion Raman. Justement, un spectre Raman est
présenté comme un décalage d'intensité en fonction de la longueur d'onde. Les empreintes
vibratoires obtenues par spectroscopie Raman sont plus informatives que celle obtenues par
infrarouge (IR): Un spectre Raman de 4000 & 10 cm™ peut étre enregistré en un seul balayage
[48]. Cependant, les modes de vibration actifs des molécules organiques se situent dans la
plage 4000 a 400 cm™. De plus, un spectre Raman est nettement plus simple que ses
homologues IR, car dans les harmoniques Raman normales, les bandes de combinaison et

de différence sont rares.

Aussi, lorsqu'un point est éclairé au niveau de I'échantillon, la lumiere décalée est
filtrée de la lumiére laser par un miroir dichroique et dispersée le long d'une ligne verticale
sur le détecteur CCD (Charged Coupled Devices) bidimensionnel. En mode Slit-scan, de
nombreux spectres sont acquis simultanément: chaque position le long de la ligne sur
I'échantillon produit un spectre le long du détecteur CCD. Le spectre produit peut étre traité
comme un outil d’empreinte digitale pour différents composés [49]. De ce fait, ce spectre

permet I’analyse qualitative des échantillons inconnus ou un mélange de composés.
111.4.2.2 Utilisations

La capaciteé de la spectroscopie Raman a délivrer l'identification chimique spécifique,
associée au large éventail de méthodologies instrumentales et d'échantillonnage disponibles,
a conduit a son utilisation continue dans plusieurs domaines. Des applications a la
surveillance des réactions, a la détection chromatographique, a la surveillance de
I'environnement et a la chimie des matériaux ont toutes été décrites. Actuellement, la
spectroscopie Raman devient de plus en plus importante dans le domaine des couches minces
[50]. La technique Raman peut révéler des informations sur la structure cristalline, la
structure électronique, les vibrations du réseau et I'épaisseur des épaisseurs des couches

minces, et étre utilisée pour sonder la déformation, la stabilité, le transfert de chargeur,
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steechiométrie, ordres d'empilement des couches minces [50]. En particulier, les vibrations
inter-couches uniques ont été utilisées pour développer une identification du numéro de

couche afin de sonder la force du couplage inter-couche dans les hétéro-structures [51,52].
111.4.3 Microscope a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) fait partie d’une
série de microscopes a sonde a balayage inventés dans les années 1980. Cette série a
commencé par le microscope a effet tunnel (STM : Scanning Tunneling Microscopy), qui a
permis I'imagerie de surfaces de matériaux conducteurs et semi-conducteurs [53] et dont le
dernier est justement I'AFM, inventé par Binnig et al. [54]. L'AFM, avec ses dispositifs tels
que le microscope a force magnétique et le microscope a sonde Kelvin, est devenu le
microscope a sonde a balayage le plus important. L'AFM a permis l'imagerie de la
topographie de surfaces conductrices et isolantes, dans certains cas avec une réesolution
atomique. Par ailleurs, les mesures AFM peuvent étre effectuées dans des conditions

appropriées pour préserver l'intégrité de I'échantillon étudié.

Contrairement a d'autres techniques telles que la microscopie électronique a balayage
(MEB), I'AFM ne neécessite pas de coloration de I'échantillon avec des substances de
contraste, évitant ainsi tout probléme de réaction avec les propriétés de I’échantillon a
caractériser [55]. D’autre part, I’AFM est une technique destinée aux chercheurs qui
s’intéressent aux mesures et I’analyse des forces et aux études de surface et d’interface. De
nos jours, I’AFM avec une maturité supréme est commercialisé. Parmi les AFMs utilisés en

laboratoire de recherche, nous citons le type Nanosurf illustré par la figure I111.13.

1

Figure 111.13. AFM de type Nanosurf, équipement de Laboratoire de recherche [56]
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111.4.3.1 Instrumentation et principe

L'appareil AFM est composé d'un tube céramique piézoélectrique, d'un générateur
laser, d'un détecteur a photodiode sensible a la position, d'un contréleur et d'une sonde AFM.
La sonde AFM est un micro-cantilever flexible avec une pointe ultra-pointue fixeée a son
extrémité. La pointe réalise une imagerie de résolution nanométrique et le micro-cantilever
est un capteur de force capable de détecter méme une déformation infime d'un échantillon,

permettant a I’AFM d’avoir une trés haute sensibilité dans les mesures de force.

La figure I11.14 montre un schéma du processus d’imagerie. Un faisceau laser,
provenant d'une diode laser, est focalisé sur I'extrémité du cantilever, puis réfléchi sur un
détecteur a photodiode a position positive apres avoir €té réfléchi par un miroir. Au fur et a
mesure que la pointe se déplace en réponse a la topographie de I’échantillon pendant le
balayage, I’angle réfléchi du faisceau laser change selon la loi de Hooke. Le changement de
faisceau laser provoque le déplacement du point laser incident sur la photodiode, menant a
des changements d'intensité en chacun de ses quadrants. La différence d'intensité laser entre
les segments produit un signal électrique qui quantifie le mouvement normal de la pointe.
Lorsque I'échantillon est scanné, la topographie de la surface de I'échantillon fait dévier le
cantilever a mesure que la force entre la pointe et I'échantillon change. La carte de la
topographie de la surface mesurée a partir de la déviation du cantilever est reproduite par
ordinateur et est affichée sur un moniteur et la partie de contréle est affichée sur un autre

moniteur [57].

Position-sensitive Mirror
photodiode detector,

Laser generator

AFM probe

Controller
T ¢ Sample
Computer Piezoeletric

ceramic tube

Figure 111.14. Diagramme schématique des principes de fonctionnement de I’AFM [58].
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L'AFM facilite la mesure de I'interaction entre la sonde et la surface d'un échantillon
[59]. La sonde qui est fixée a un cantilever flexible et systématiquement déplacée de maniere
contrélée sur la surface de I'échantillon, ou elle subit diverses forces, telles que les forces de
contact, électriques, magnétiques, électrostatiques et de Van der Waals. La déviation du
cantilever est mesurée a l'aide d'un faisceau laser, qui est dirige sur un détecteur sensible a
la position apres avoir été réflechi par I'arriére du cantilever (figure 111.15). 1l est a noter que
le scanner est composé de trois composants piézoélectriques qui contrélent le mouvement
horizontal (x et y) et vertical (z) de I'échantillon. Les informations de déflexion sont ensuite
utilisées pour calculer les forces agissant entre la sonde et la surface de I'échantillon.

Cantilever
Photodiode

Scanner

Figure 111.15. lllustration schématique des principes de I'AFM. Le scanner est composé de trois
composants piézoélectriques qui contrélent le mouvement horizontal (x et y) et vertical (z) de
I'échantillon [60]

Une caractéristique fondamentale de I'AFM est sa polyvalence dans le fonctionnement
sous différents modes de numérisation, ou chacun offrant des avantages et des limites
uniques. La sélection d'un mode de numérisation repose sur des facteurs tels que le type

d’échantillon, exigences de résolution et contenu d’informations souhaité.

En mode contact : la pointe maintient continuellement le contact avec la surface de
I'échantillon et les données de déflexion acquises générent une image topographique de la
surface. Il est le mode de numérisation le plus utilisé. En ce mode, le cantilever entre en
contact direct avec la surface de I'échantillon et sa déviation est surveillée lorsque la sonde

balaie la surface. Ce mode se distingue dans I’imagerie haute résolution de surfaces
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présentant un contraste topographique important. Cependant, il peut potentiellement
endommager la surface de I'échantillon et il a une sensibilité limitée quant aux autres

propriétés de surface telles que les modules élastiques et la rugosité de la surface.

En mode intermittent : le cantilever vibre a sa fréquence de résonance, entrant
périodiquement en contact avec la surface de I'échantillon. Cela minimise les dommages
causes a la surface de I'échantillon et offre une excellente sensibilité aux caractéristiques non
topographiques, telles que le contraste des matériaux, I'élasticité et la cartographie de la
rigidité, ce qui le rend adapté a I'imagerie d'échantillons délicats ou mous. Néanmoins, ce
mode peut compromettre la résolution spatiale et peut étre plus complexe sur le plan
opérationnel que le mode contact.

En mode sans contact : le cantilever reste a une distance fixe de la surface de
I'échantillon, la pointe interagissant avec la surface grace aux forces de Van der Waals, et
présente une sensibilité élevée aux forces de surface, ce qui le rend approprié pour lI'imagerie
d'échantillons fragiles ou facilement affectés. Cependant, sa résolution latérale est limitée et

peut étre influencee par des facteurs environnementaux tels que la température et I’humidité.

111.4.3.2 Utilisations

Depuis sa découverte, I’AFM a permis I’étude d’une multitude de propriétés physico-
chimiques de la matiere. A comparer a d’autres techniques, I'AFM présente de nombreux
avantages telle que la possibilité d'étudier des échantillons dans des environnements liquides.
C’est ainsi que cette procédure peut étre utilisée pour mesurer les propriétés mécaniques de
la matiere molle en fonction du pH ou de la force ionique du milieu liquide [61]. De ce fait,
les applications de I’AFM couvrent un large éventail de disciplines telles que les sciences
naturelles, la physique du solide, les sciences et technologies des semi-conducteurs,
I'ingénierie moléculaire, la chimie des surfaces, la biologie moléculaire, la biologie

cellulaire, les nanosciences, la médecine, la chimie et la physique des polymeéres.

Par ailleurs, ces dernieres années, la microscopie a force atomique a étendu son champ
d’application & de nombreux domaines scientifiques et technologiques. L'imagerie a grande
vitesse a ouvert de nouvelles possibilités d'exploration. Nous citons particulierement des
études topographiques et dynamiques de surfaces de nombreux matériaux, notamment des

semi-conducteurs. La recherche fondamentale et la recherche appliquée dans les domaines
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d'application émergents de la nanotechnologie, de la science et de lI'ingénierie des interfaces,

de la production avancée, de la catalyse et de la bio-ingénierie.

En plus de I'imagerie topographique a I'échelle nanométrique, le mode d'imagerie de
phase participe activement a la cartographie de I'nétérogénéité de surface des composites et
matériaux hybrides [62] car la réponse de phase du cantilever est sensible aux propriétés de
la surface, telles que I'adhésion, la friction, les forces électriques, les forces magnétiques, la
conductivité, la viscoélasticité, le potentiel de surface et la résistance. Aussi, I’utilisation du
mode phase, permet de noter les différences entre les régions locales de I'échantillon, ce qui
est également utile pour tester la cohérence des revétements et pour détecter les fissures et
autres caractéristiques de dégradation [63]. Enfin, il a été montré que I'AFM est capable de
fournir des informations a la fois qualitatives et semi-quantitatives sur la détérioration et le

vieillissement de matériaux au cours de la dégradation [64].

11.4.4 Effet Hall

11.4.4.1 Historique

Le phénoméne de production de tension aux bornes d’une bande conductrice de
courant, lorsqu’elle est placée dans un champ magnétique transversal, est appelé effet Hall
dit aujourd’hui effet Hall classique. Ce phénomene découvert en 1879 par Edwin Hall [65]
a été ensuite étudié pour la caractérisation de matériaux notamment les semi-conducteurs.
Les travaux, effectués par E. Hall lui-méme, sur les matériaux ferromagnétique (Ni et Co)
ont mis en évidence un effet anormal qui a été appelé par la suite "effet Hall anormal” (AHE:
Abnormal Hall Effect). Dans ce cas, la tension Hall est approximativement proportionnelle

a la magnétisation.

L'effet Hall de spin (SHE : Spin Hall Effect), est un autre type du groupe Hall. Cet
effet a été prédit pour la premiére fois en 1971 [66]. Par analogie avec le phénomene
conventionnel, il a été proposé que l'effet Hall de spin se produise dans les systéemes
paramagnétiques a la suite d'une interaction spin-orbite et fait référence a la génération d'un
courant de spin pur transversal a un champ électrique appliqué, méme en l'absence de

I’application de champs magnétiques.

D’autre part, a basse température et a des champs magnétiques importants, ou de
phénomenes plus intéressants peuvent se produire, I’effet quantique apparait. Les premieres

expériences explorant le régime quantique de I'effet Hall ont été réalisées en 1980 [67] par
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des investigations sur le transistor a effet de champ Si/SiO2 dans un champ magnétique
externe puissant. L’ importance de I’effet Hall quantique (QHE: Quantum Hall Effect), est
accordée au fait que les propriétés des particules chargées dans un champ magnétique ne
sont pas seulement importantes en physique du solide mais aussi dans d'autres domaines

comme la physique des hautes énergies, la physique atomique et astrophysique.

Apreés I'observation expérimentale de I’effet Hall quantique, il y a eu la proposition de
la version quantifiée de I"effet Hall de spin, appelée effet Hall de spin quantique (QSHE:
Quantum Spin Hall Effect) [68]. Tout le groupe de ces différents types d'effet Hall sont
illustrés par la figure 111.16.

(a) Hall (1879) _g (b) AHE (1881) _l (c )SHE(2004 _g

. H . My, Q

A S é../{é*
v 4 -g -!

(d) QHE (1980)7 high H e) QAHE (2013) f) QSHE (2007)

7 ST L

Figure 111.16. Représentation schématique des effets Hall, (a) effet Hall conventionnel, (b) effet
Hall anormal (AHE), (c) effet Hall de spin (SHE), (d) effet Hall quantique (QHE), (e) effet Hall
anormal quantique (QAHE) et (f) effet Hall de spin quantique (QSHE) [69]

Actuellement, différents bancs de mesure par effet Hall sont commercialisés et utilisés
par les chercheurs. Notons que le type HMS-3000 (figure 111.17) qui est un systeme complet
permettant de mesurer la résistivité, la concentration de porteurs et la mobilité des semi-
conducteurs a l'aide de la méthode Van Der Pauw, reste souvent le plus utilisé dans les

laboratoires de recherche.
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Figure 111.17. Systéme de mesure effet Hall HMS-3000 [70]

111.4.4.2 Principe

L'effet Hall apparait lorsqu’un champ magnétique perpendiculaire au courant, I, qui
traverse un échantillon conducteur génere une tension Hall, Vu, perpendiculaire a la fois au
champ magnétique et a la direction du courant (figure 111.18). La constante de
proportionnalité entre la tension et le courant de Hall est appelée résistance de Hall et dépend

du rapport entre I'intensité du champ magnétique et de la densité des porteurs.

Magnetic Flux

Current

Hall Voltage

Figure 111.18. Schéma illustratif de I’effet Hall [71]

L’amplitude de la tension de sortie, Vs, est donnée par :
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ou Rw est le coefficient de Hall dépendant des propriétés du matériau et d est I'épaisseur de

I’échantillon.

Notons que la sensibilité du transducteur Hall dépend linéairement du courant d'entrée,
I, et de I'intensité du champ magnétique appliqué. Le principe associé a cet effet est la force
de Lorentz, autrement dit la force exercée sur une charge ponctuelle due au champ
électromagnétique. La direction de la force de Lorentz appliquée a un porteur de charge est
déterminée par la "regle des trois doigts” en tenant compte de la direction de son mouvement

et de la direction du champ magnétique applique.
111.4.4.3 Utilisations

L’effet Hall est un moyen précieux pour la caractérisation des matériaux. En effet, les
mesures a effet Hall sont utilisées dans de nombreuses phases de l'industrie électronique,
depuis la recherche sur les matériaux et le développement des composants jusqu'a la
fabrication de dispositifs. Les domaines d’intérét englobent la fabrication de cristaux, la
production de circuits intégrés, les recherches aux laboratoires universitaires et en industrie,
etc. En fait, un systeme de mesure a effet Hall peut étre utilisé pour déterminer plusieurs
parameétres de matériaux dont le principal est la tension Hall. D'autres parametres importants
tels que la mobilité des porteurs, la concentration des porteurs, le coefficient de Hall, la
résistivité, la magnétorésistance et le type de conductivité (n ou p) sont tous dérivés de la
mesure de la tension Hall. Par ailleurs, avec I'association de quelques autres instruments, des

courbes de caractérisation (V) peuvent étre établies.

Les mesures a effet Hall sont indispensables pour caractériser pratiquement tous les
matériaux utilisés dans la production des semi-conducteurs simples tels que le silicium et le
germanium ainsi que la plupart des semi-conducteurs composés aussi bien les binaires (SiGe,
SiC, GaAs, etc.) que les ternaires (AlGaAs, InGaAs, HgCdTe, etc.). Aussi, elles sont souvent
utilisées pour caractériser des films minces de ces matériaux pour les cellules solaires, ainsi
que pour les semi-conducteurs organiques et les nanomatériaux. Ces mesures sont également
essentielles pour caractériser a la fois les matériaux a faible résistance (métaux, matériaux
semi-conducteurs fortement dopés, supraconducteurs a hautes températures, semi-
conducteurs magnétiques dilués, etc.) ainsi que les semi-conducteurs a large gap intrinseques

et dopés.
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I11.5 CONCLUSIONS

La préparation des échantillons de ZnO s’effectue par différents procédés physico-
chimique de dép6t. Par ailleurs, les effets de recuit, la nature du solvant ainsi que le type de
substrat sont décisifs quant a I’orientation cristallographique, le comportement excitonique
et des propriétés optiques, électrique et piezoélectriques. Le ZnO pourrait jouer un role
fondamental dans le développement de technologies futures clés, notamment I’électronique,
I’optoélectronique, la piézoélectricite ou les bicouches. Ainsi, la détermination de ses
propriétés peut aider de maniére significative a prédire sa performance dans certaines
conditions d’intérét. D autre part, I’ameélioration des propriétés structurelles, mécaniques,
optiques et électriques constitue un moyen efficace d'atteindre les performances optimales

de composants a base de ZnO.

Dans ce chapitre, une revue de certaines méthodes de dép6t, de la caractérisation des
couches minces et de I’élaboration des principales morphologies de ZnO ont été étudiées.
Ainsi, pour les méthodes physiques de dépdt de couches minces nous avons décrits le PVD,
I'évaporation thermique et la pulvérisation. Quant aux méthodes chimiques, le CVD et le
sol-gel ont été présentés. Ces méthodes sont utilisables pour [I'élaboration de ZnO

monocristallin massif et en couches minces.

Par ailleurs, les techniques de caractérisation de films minces, en particulier de ZnO,
telle que la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman, la microscopie a force
atomique et I’effet Hall ont été brievement résumeées (instrumentation, principe et
utilisations). Ces techniques permettent I'obtention d'importantes caractéristiques et
propriétés des films minces: structure, topographie, propriétés optiques, propriétés
électriques, etc.
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IV.1 INTRODUCTION

L'oxyde de zinc, un semi-conducteur a bande directe avec une énergie de liaison
d'exciton significative et un gain optique élevé ainsi que d'autres propriétés distinctives,
suscite un grand intérét aussi bien en recherche fondamentale qu’en appliquée et a échelle
universelle [1 — 4]. En effet, il s’agit de I’un des semi-conducteurs binaires I1-VI des plus
attirants pour plusieurs applications potentielles dans de nombreux domaines tels que le
stockage d’énergie, I’électronique, I’optoélectronique et la photocatalyse environnementale
[5 - 9]. Le ZnO possede différentes caractéristiques importantes avec une transparence
élevée, une stabilité antiradiation, une grande surface spécifique, une forte excitation
ultraviolette, une bonne compatibilité, une piézo-électricité a température ambiante et un

point isoélectrique élevé [10, 11].

Par ailleurs, a sa grande stabilité thermique et mécanique s’ajoutent sa résistance a
I’oxydation, son prix abordable et sa non-toxicité. Le ZnO est I’'un des candidats des plus
viables pour les applications thermoélectriques telles que les générateurs thermoélectriques
a radio-isotopes et la production d'énergie solaire thermique et électrique. En fait, I’énergie
thermoélectrique est considérée comme une énergie alternative renouvelable et verte [12,
13]. Ce semi-conducteur existe sous plusieurs polymorphes intéressants parmi lesquels les
trois phases principales sont : les structures wurtzite (WZ ou B4), rock salt (RS ou B1) et
zinc blende (ZB ou B3). Notons que la structure WZ, dont I'iconicite se situe entre celle des
matériaux covalents et ioniques, est souvent la phase la plus étudiée [14, 16]. Bien que le
ZnO, massif ou en couches minces, soit étudié depuis plusieurs décennies, ce semi-
conducteur recoit toujours un intérét croissant pour résoudre d'autres questionnements de
compréhension et d'amélioration de diverses phénomeénes et propriétés. Malgreé ses divers
domaines d'application et afin d'améliorer les performances de nouveaux dispositifs pour le
développement des avancées technologiques, des travaux supplémentaires sont
envisageables pour une meilleure compréhension, une bonne maitrise et un bon contrdle de

ses propriétés.

Dans ce contexte, nous menons une étude théorique approfondie et détaillée sur le ZnO
pur. Ainsi, nous calculons numériquement les propriétés structurales de ses trois phases avec
différentes approximations LDA, WC, PBEsol et PBE pour de déduire aussi bien la méthode
optimale que la phase la plus stable de ce semi-conducteur. Ces résultats sont enfin utilisés
pour déterminer et analyser les propriétés structurales, électroniques, optiques et

thermoélectriques de la phase la plus stable via la méthode optimisee.
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IV.2 DETAILS DE CALCUL

Pour le traitement de calculs et la collecte de données, nous avons utilisé le package
de code Wien2k qui est un programme informatique écrit en Fortran avec des spécificités,
des calculs et des applications. En effet, Wien2k qui effectue des calculs de mécanique
quantique sur des solides periodiques, englobe :

> La méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total, FP-

LAPW (Annexe), qui est basée sur la théorie fonctionnelle de la densité

Le potentiel d’échange et de corrélation qui est traité par différentes approximations.

> Les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel calculés d’une fagon auto-

cohérente (Self-consistent).

Les dernieres quantités sont développées (i) dans une combinaison des harmoniques
sphériques a I’intérieur des Spheres Muffin-Tin jusqu'a Imax = 10 ou Imax est la valeur
maximale du nombre quantique |, et (ii) en séries de Fourier dans la région interstitielle avec
un rayon de coupure Rmr.kmax. Notons que Rwmr est le plus petit rayon Muffin-Tin et kmax est

la plus grande valeur du vecteur d’onde.

L’ optimisation et la stabilité de la structure joue un réle important dans les calculs des
propriétés physiques des matériaux. Ainsi, avant toute détermination de ses propriétés, et
pour déduire les meilleures approximations qui améliorent les résultats, en moins de temps
de calcul, nous avons (i) effectué les tests de convergences et (ii) calculé I'énergie totale.
Cette opération a été effectuee en suivant les étapes ci-dessous :

> Tester la stabilité des trois phases de ZnO (rock salt, zinc blende et wurtzite) pour
déterminer leurs propriétés structurales.

» Calculer I'énergie totale en utilisant différentes approximations : LDA, GGA et leurs
paramétrages.

» Combiner PBE avec Becke-Johnson modifié, TB-mBJ [17, 18], pour deduire des
propriétés électroniques et optiques.

> Utiliser le logiciel VESTA pour établir et déterminer les diagrammes de diffraction des
rayons X.

> Utiliser le code BoltzTrap [19, 21] pour déterminer les propriétés thermoelectriques.

Par ailleurs, le tableau IV.1 regroupe les données et parametres utilisés dans le présent
le calcul. En effet, les emplacements des ensembles d'atomes de base du WZ-ZnO étaient
(1/3, 2/3, 0), (2/3, 1/3, 1/2) pour Zn et (1/3, 2/3, 3/8), (2/3, 1/3, 7/8) pour O [22, 23], et les
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parameétres initiaux du réseau expérimental: a=b = 3,25 et ¢ = 5,207 [24]. Pour la phase RS-
ZnO qui peut étre trouvée a une pression relativement élevée, les positions atomiques sont
Zn (0,0,0) et O (1/2, 1/2, 1/2). La phase ZB-ZnO possede les positions atomiques Zn (0, 0,
0) et O (1/4, 1/4, 1/4), et les paramétres expérimentaux initiaux du réseau du RS et ZB sont
respectivement égaux a 4,271 [25] et 4,67 [26].

Tableau IV.1. Données et paramétres utilisés dans le présent calcul

Groupe spatial Emplacement des atomes

Groupe n° Zn @)
Wurtzite ~ P6amc 186 (1/3, 2/3,0), (2/3, 1/3, 1/2) (1/3, 2/3, 3/8), (2/3, 1/3, 7/8)
Rocksalt ~ Fm3m 225 (0, 0, 0) (1/2, 1/2, 1/2)
Zinc blende Fm43m 216 0,0,0) (1/4, 1/4, 1/4)

IV.3 PROPRIETES STRUCTURALES

Afin d'étudier la stabilité des matériaux, tous les calculs d'optimisation ont été
effectués avec relaxation de la structure pour les trois phases du ZnO qui appartiennent a
différents groupes spatiaux (Table 1V.1). Les résultats obtenus de la structure de la cellule
unitaire pour B1, B3 et B4 sont illustrés par la figure 1V.1.

Figure IV.1. Cellules unitaires de : (a) RS-ZnO, (b) ZB-ZnO et (¢) WZ-ZnO

L’obtention de I’énergie minimale, qui met en évidence la stabilité du ZnO, nécessite
de passer par la minimisation de la géomeétrie via le calcul de I'énergie totale en fonction du
volume unitaire de la cellule. Par ailleurs, la détermination du volume d'équilibre, Vo, de

I'énergie de I'état fondamental, Eo, du module de compressibilité a pression nulle, Bo et de sa
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dérivée par rapport a la pression, Bo' est réalisée en introduisant I'énergie totale en fonction
du volume réduit et étendu de la cellule unitaire dans I'équation d'état de Birch-Murnaghan
du troisieme ordre. Aussi, I’énergie totale, E(V), et la pression P(V) en fonction du volume
sont données par [27] :

3 2

E(V) = Eo + %B"{[(%)g - 1] B'o + l(%)é - 1] X [6 —4 (%)gn (IV.1)

P(V) =32 l(VV) - (VV) X {1 +3B, -1 [(VV) - 1]} (IV.2)

La détermination du volume d'équilibre, Vo, est relié aux paramétres de réseau a et ¢ par :

V3aic
4

(IV.3)

Vps =

Vg1 = Vpz = a; (1V.4)

Ainsi, par utilisation des équations précédentes, nous avons déterminé I’énergie totale

en fonction du volume en utilisant différentes approximations : LDA, WC, PBEsol, PBE.

Les courbes ainsi obtenues sont représentées par la figure 1V.2 pour les trois phases de ZnO

pur (a) B1-ZnO, (b) B3-ZnO et (c) B4-ZnO. 1l est clair que la plus basse énergie de

formation est obtenue par I'approximation PBE, pour les trois phases de ZnO pur, indiquant

que cette approximation est la plus appropriée pour obtenir la meilleure stabilité. De plus, la
structure wurtzite est la plus stable a comparer a B1 et B3

Par ailleurs, les valeurs calculées des constantes de réseau optimisees pour WZ-ZnO
sont a = b = 3,2856 A, ¢ = 5,311 A et c/a = 1,616, en bon accord avec les valeurs
précédemment rapportées expérimentalement et théoriquement [22, 28 —31]. Pour les phases
B1 et B3, la constante de réseau a, est respectivement égale & 4,3373 A et 4,634 A. De plus,
toutes les valeurs déduites dans ce travail par différentes approximations sont regroupees
dans le tableau V.2 pour tous les parametres B, B' et V. Il est facilement constatable que ces
valeurs sont en accord avec les données rapportées dans la littérature [27, 32-37]
numériquement ou expérimentalement. On note que I’approximation de GGA-PBE sous-
estime le module de compressibilité, mais surestime les parameétres de réseau qui sont sous-
estimés par I’approximation LDA, en accord avec les calculs ab-initio et I’étude

expérimentale.
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Figure IV.2. Energie totale en fonction du volume pour (a) B1-ZnO, (b) B3-ZnO et (c) B4-
ZnO pur calculée par différentes approximations (LDA, WC, PBEsol, PBE)
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Tableau 1V.2. Parameétres des propriétés structurales des 3 phases de ZnO : Résultats obtenus par
différentes approximations dans ce travail et ceux rapportés dans la littérature [27, 32-37]
Phase Parametre Ce travail Autres résultats
LDA PBE PBEsol WC LDA GGA Exp.
B(GPa) 211,41 161,10 189,52 190,59 210,1 [36] 161,45 202,5 [32]
207,06 [34]  [34]

. B 474 504 46552 46811 444[36] 466[34] 4[35]
g 4,79 [34]
£ V(A) 18819 20398 19507 19,529 1878[34] 2039[34] 19,6 [32]
a(A) 42024 43373 42735 42748 4211[36] 4334[25] 4,271[35]
4,215 [34] 4,283 [32]
_ B(GPa) 17091 13443 15139 15196  173,01[35] 1337([35] 174 [37]
E B 53176 48634 4735 50688 555[39] 4,79[39]  48[37]
S V() 23074 24882 23886 23870 2299[34] 2486[34] 24,65 [34]
N a(A) 4519 4634 4571 4570  4514[34] 461 4,62 [32]
B(GPa) 16420 127,37 150, 151,70 1563[39] 128.72[32] 1426 [37]
1459 [36] 129.73[34] 173 [33]
B 4520 4872 46986 47082 424[34] 438[27] 4[33]
372[36] 468[34] 4[35]
£ VA 22888 24828 23921 2392  2293[34] 2461[27] 2381[32]
é 24,939 [34] 23,99 [33]

a(A) 3,1996 32856 3,239 32376  3,184[36] 3,286 [27] 3,249 [40]
3,25 [33]
c(A) 51632 53114 52651 52702 51623[??] 5269 [27] 5,206 [32]
5,204 [35]

Pour enrichir cette investigation structurale, les spectres DRX ont été également
calculés numériquement avec le code VESTA [20]. Les résultats ainsi obtenus sont illustrés
par la figure 1V.3 pour les phases B1, B3 et B4 de ZnO pur. Les indexations des pics,
comparées aux diagrammes de diffraction de poudre standards (carte JCPDS n°® 36-1451),
confirment le caractére cubique pour B1 et B3 et hexagonal pour B4 [36, 37]. Plusieurs pics
intenses, situés a différentes valeurs de 26, sont observés. A titre d'exemple, pour le wurtzite
ZnO, les pics intenses sont positionnés a 31,49° ; 33.81° et 35.77°. Les spectres de ZnO sont
tres similaires pour les phases cubiques en termes de positions de pics et assez différents

dans leur intensité.
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Figure 1V.3. Spectres DRX pour (a) RS-ZnO, (b) ZB-ZnO et (¢) WZ-ZnO,
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IV.4 PROPRIETES ELECTRONIQUES

IVV.4.1 Structure de bandes

Le calcul de la structure de bande et de sa densité d'états (DOS: Density Of States) des
trois phases de ZnO pur reflete généralement la tendance de I'applicabilité de ce semi-
conducteur en composants électroniques. La structure des bandes est évaluée a l'aide des
paramétres de réseau optimisés (pour B4, a = b = 3,2856 A et ¢ = 5,311 A, pour B1, a =
4,3373 A et pour B3, a = 4,634 A). Etant donné que certaines approximations sous-estiment
les calculs [38], tous les résultats suivants sont obtenus par PBE et sa combinaison avec mBJ.
La figure IV.4 illustre les structures de bandes d'énergie ainsi calculées : (a) PBE-B1, (b)
PBE-B3, (c) PBE-B4, (d) PBE-mBJ-B1, (e) PBE-mBJ-B3, (f) PBE-mBJ-B4.
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Figure 1V.4. Structures des bandes électroniques des trois phases de ZnO calculées avec les
approximations PBE et PBE-mBJ: (a) PBE-B1, (b) PBE-B3, (c) PBE-B4, (d) PBE-mBJ-B1, (e)
PBE-mBJ-B3, (f) PBE-mBJ-B4. Le niveau de Fermi est situéa E =0 eV.
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Il est clair, pour les phases B4 et B3, que le maximum de la bande de valence, VBM,
est exactement situé en dessous du minimum de la bande de conduction, CBM, au méme
point de haute symétrie T'(0, 0, 0) de la premiére zone de Brillouin. Ainsi, ZnO en phase
wurtzite et rock salt est un semi-conducteur a bande d'énergie directe. Alors que pour la
phase B1, le gap d'énergie est indirect dd au fait que le VBM et le CBM ne sont pas situés
sur le méme point de symétrie : le VBM se situe au point "L" alors que le CBM se trouve au
point "T"™". Les énergies de la bande de conduction et de la bande de valence sont disposées
de telle maniere que le niveau fermi, Er, se situe a une énergie nulle (Er = 0 eV). Les valeurs
du gap d'énergie ainsi déduites, dans ce travail, a partir des approximations PBE et PBE-
mBJ et celles rapportées théoriqguement et experimentalement dans la littérature [8, 39, 44]

pour les trois phases de ZnO sont regroupées dans le tableau 1V.3.

Tableau 1V.3. Valeurs du gap d'énergie déduites dans ce travail a partir des approximations GGA
et PBE-mBJ et celles rapportées dans la littérature [3, 34, 39] pour les trois phases de ZnO

Ce travail Autres travaux
PBE PBE-mBJ PBE PBE-mBJ EXp.
Bl 1,05 3,1 1,47 [34] / 2,45 [34]
B3 0,7 2,64 0,65 [34] / 3,27 [34]

Eq (eV)

B4 0,8 281  0,76[34] 058[39] 3,3[3]

On peut clairement constater que les valeurs calculées du gap d’énergie par PBE sont
en bon accord avec d’autres calculs théoriques [34], mais sont tres sous-estimés par rapport
aux résultats expérimentaux. Cet inconvénient est di a la simplicité et le manque de
flexibilité des fonctionnelles d'échange pour obtenir simultanément des valeurs précises de
I'énergie d'échange et de sa dérivée par rapport a la charge. Cependant, pour PBE-mBJ, nos

valeurs calculées sont beaucoup plus comparables a celles rapportées expérimentalement.

En effet, pour la phase wurtzite par exemple, la valeur calculée du gap d'énergie est de
2,81 eV ; une valeur proche de celle rapportée expérimentalement, 3,3 eV [3] ; les mémes
remarques peuvent étre formulées pour les phases B1 et B3 de ZnO pur. Ainsi, les valeurs
obtenues par I'approximation PBE-mBJ sont beaucoup plus proches des valeurs
expérimentales du fait que cette approximation tient compte d'un meilleur choix du potentiel
d'échange. Donc, la combinaison de ces approximations confirme I'obtention de valeurs de
gap d'énergie plus précises pour plusieurs semi-conducteurs et isolants [18, 19].
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En conséquence, dans la suite de nos investigations, et grace a un meilleur accord entre
valeurs théoriques et expérimentales pour B4-ZnO pur, nous adoptons l'application de
I'approximation PBE-mBJ pour la détermination de différentes propriétés de la phase la plus

stable, wurtzite, de ZnO.

1VV.4.2 Densité d’états

La densite totale d'états (TDOS: Total Density Of States), et la densité partielle d'états,
(PDOS: Partial Density Of States), permettent de mieux comprendre la contribution des
différents états aux bandes d'énergie. La figure IV.5 illustre le TDOS et le PDOS de ZnO.
L'ensemble du spectre DOS (Fig. IV.5a) montre les variations de la bande de valence [— 6
eV -0 eV] et de la bande de conduction [2,81 eV — 16 eV] séparées par un écart énergétique
(gap d'énergie) égal a 2,81 eV. La bande de conduction (Fig. IV.5b) est principalement
constituée d'états 4s de zinc et d'états 2p d'oxygene, suivie d'une forte hybridation entre Zn-
3p, Zn-3d et O-2p. Ces résultats sont en accord avec la littérature [40]. Pour la bande de
valence (Fig. IV.5c), on constate clairement que les courbes DOS peuvent étre divisées en
trois régions :

» La premiére région (de — 5,2 eV a —3,8 eV) montre une forte contribution de Zn-3d
ainsi qu'une faible contribution de O-2p.

» Ladeuxieme région (de —3,8 eV a —3,2 eV) provient principalement du Zn-3d.

> La troisieme région (de —3,2 eV a 0 eV) est le résultat d'un mélange d'états O-2p et

Zn-3d et d'une petite quantité d'états Zn-3p. Ceci est principalement di a une

hybridation p-d des états O-p et Zn-d.

IV.5 PROPRIETES OPTIQUES

Les propriétés optiques sont a la base de la conception et de la fabrication de
composants en couches minces pour diverses applications en particulier I'optoélectronique
et le photonique. Ainsi, la détermination et la compréhension de ces propriétés nécessitent
I'investigation de certains parametres optiques individuellement ou ensemble, tels que: la
fonction diélectrique, ¢(w), la réflectivité, R(w), le coefficient d'absorption, a(w), l'indice de
réfraction, n(w), le coefficient d'extinction, k(w) et la conductivité optique, o(w) [41-45].
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Figure IV.5. TDOS (a) et PDOS (b et ¢) de la phase wurtzite-ZnO pur
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IV.5.1 Fonction diélectrique

Les propriétés optiques sont calculées sur la base de la transition électronique telle que
décrite par des perturbations dépendantes du temps de I'état électronique fondamental [46].
Etant donné que ZnO ne présente pas une symétrie cubique compléte, la polarisation du
champ électromagnétique est incluse dans le calcul pour désigner I'anisotropie des propriétés
optiques. Fondamentalement, la constante diélectrique est la premiere a étre évaluée, et les
autres propriétés optiques sont exprimées en fonction de celle-ci. Dans le code Wien2k la

fonction diélectrique est décrite comme suit :
e(w) = &g (w) +igy(w) (1V.5)

avec e1(w) est la partie réelle qui représente la dispersion des photons incidents par les
matériaux et e2(w) est la partie imaginaire absorbante de la fonction diélectrique complexe

décrite par I’expression suivante :

am2e? , ,
£2(0) = () B JUIMIY2 S, (1 = f)8(Ep — B — w)d3k (1V6)
ou w est la fréquence de I'énergie des photons incidents, e est la charge électronique, M est
la matrice dipolaire, i et j sont respectivement les états initial et final, fi est la distribution de

Fermi en fonction du i®™ état et Ei est I’énergie de I’électron dans le i®™ état.

Quant a la partie reelle e1(w), elle peut étre calculée a partir de la partie imaginaire par
I’équation de Kramers-Kronig [42-45] :

g =1+ %p fooo “;),,822_((:’2) do' (IV.7)
ou p indique la valeur principale de l'intégrale. La connaissance de la fonction diélectrique
est essentielle pour la détermination d'autres parameétres optiques : R(w), L(®), n(w), k(w) et
a(w). Puisque le ZnO wurtzite possede une symétrie hexagonale, il est nécessaire de calculer
deux composantes principales indépendantes différentes pour e(w) de sorte que ez(w) et
exx() correspondent respectivement a la polarisation paralléle et perpendiculaire a I'axe c.
Par conséquent, la comparaison entre les paramétres optiques doit étre effectuée dans les

deux sens.
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La figure 1V.6 représente la fonction diélectrique de ZnO wurtzite pur. De la partie
réelle de e1(w) (Fig. IV.6a), on peut constater que lorsque I'énergie augmente, nous obtenons
une fluctuation a 3,63 eV pour e1(w)xx et e1(w)z, dont l'apparition correspond a un premier
point critique situé a 2,81 eV. Ce point critique est également obtenu sur la figure Fig. 1V.6b

pour les courbes e2(w) en fonction de I'énergie.

(a) Zn0O

&,(w)

-2 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14
Energie (eV)

(b) ZnO

&,(m)

O Il Il Il Il L L
0 2 4 6 8 10 12 14

Energie (eV)

Figure IV.6. Fonction diélectrique de B4-ZnO pur : (a) partie réelle et (b) partie imaginaire.
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Ainsi, le seuil de l'augmentation des courbes, situé a 2,81 eV, qui se produit au méme
point critique pour e1(w) et e2(w) représente la séparation I'c — I'v. Donc, cette énergie
indique le début (seuil) de transitions optiques directes entre le maximum de la bande de
valence et le minimum de la premiere bande de conduction. C'est ce qu'on appelle le seuil
de I'absorption fondamentale qui correspond au gap énergétique fondamental, confirmant la
valeur déduite dans la section précédente (§ 1V.4.2) a savoir, 2,81 eV. De plus, on remarque
également une anisotropie importante dans les parties réelles et imaginaires de la fonction
dielectrique au-dela de 8,2 eV, alors qu'elles possédent un comportement isotrope pour les
énergies inférieures. Cette anisotropie des propriétés optiques est souvent attendue pour les

cristaux a faible symétrie.
1VV.5.2 Indice de réfraction

L’indice de refraction, qui représente le rapport entre la vitesse de la lumiere dans le
vide et celle dans un matériau, est une quantité sans dimension décrivant la propagation du
faisceau a travers un support. L’indice de réfraction d'un matériau est lié aux parties reelles

et imaginaires de la fonction diélectrique par I’équation suivante [47-49] :

e2(w)+&2(w)+e1(w)
! (IV8)

n(w) = >

La Figure V.7 illustre I'influence de I'énergie sur l'indice de réfraction de B4-ZnO pur. La
forme des raies des spectres n(w) est similaire a e1(w) en raison de la relation n(w) = ¢,
[50]. Il est clair que les spectres de n(w) montrent initialement une isotropie pour les valeurs
élevés dans la région des basses énergies jusqu'a 10,5 eV. Ensuite, on observe un
comportement d'anisotropie considérable, avec une forte reduction dans la région des hautes
énergies. Il est a noter que plus I’indice de réfraction d’un matériau est éleveé, plus il dévie

la lumiére a comparer a un autre matériau de faible indice de réfraction.
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Figure IV.7. Indice de réfraction de B4-ZnO pur en fonction de I'énergie pour les composantes
paralléles et perpendiculaires dans les approximations TB-mBJ.

1\V.5.3 Coefficient d’extinction.

Le coefficient d'extinction qui est une mesure de la quantité de lumiére absorbée par
un matériau en fonction de la longueur d'onde de la lumiére est lié a la partie imaginaire de

la fonction diélectrique par la relation [51] :

/e§<w)+s§<w>—e1(w>
k(w) = (1V.9)

2

Par ailleurs, le coefficient d'extinction est proportionnel au coefficient d'absorption
(81.5.2.3); il est souvent utilisé pour décrire de maniere plus intuitive I'absorption de la
lumiére dans un matériau. La figure 1V.8 représente le coefficient d'extinction de B4-ZnO
pur en fonction de I'énergie pour les composantes paralléles et perpendiculaires dans les
approximations TB-mBJ. On constate que ce coefficient diminue avec l'augmentation de la
longueur d'onde (diminution de I'énergie), pour atteindre les plus faibles valeurs dans la
plage visible et proche infrarouge aussi bien pour les composantes paralléles que celles
perpendiculaires avec les approximations TB-mBJ. Aussi, la plus forte absorption est

obtenue dans la région UV, au-dessus de 9 eV.
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Figure 1V.8. Coefficient d'extinction de B4-ZnO pur en fonction de I'énergie pour les composantes
paralléles et perpendiculaires.

1V.5.4 Réflectivité

En optoélectronique, particulierement pour les dispositifs transparents en couches
minces et les cellules solaires qui nécessitent un contrdle de I'antireflet, de I'absorption ou
de la réflectance, la réflectivité optique constitue une caracteristique essentielle. Notons que
dans les films d'oxyde multicouches, la réflectance est soumise a la dispersion et a la
variation de l'indice de réfraction. En plus, les niveaux piéges localisés dans la gap d'énergie
favorisent I'absorption par les défauts, les processus impliquant des interactions multi-
phonons et la diffusion ; tous ces phénomenes ont tendance a augmenter la réflectivité dont
la quantification est déterminée via le coefficient de réflexion exprimé par la relation
suivante [52 - 53] :

Je()-1]" | (m—-1)%+k?
R(w) [ Je(w)+1 T (n+1)2+k2 (1IV.10)

La figure 1.9 montre les spectres R(w) du B4-ZnO pur en fonction de I’énergie pour
les composantes paralleles et perpendiculaires avec les approximations TB-mBJ. 1l est clair

que lorsque I'énergie augmente, on constate que (i) la réflectivité commence a s'intensifier
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trés lentement jusqu'a E =~ 11 eV puis elle subit une forte augmentation lorsque E dépasse
cette valeur et (ii) le comportement d'anisotropie de B4-ZnO reste faible jusqu'a E = 10 eV,
en bon accord avec la littérature [53]. Les spectres théoriques montrent des pics beaucoup
plus fins et prononcés. La raison importante de la différence entre les résultats théoriques et
expérimentaux concernant les positions des pics est une éventuelle déformation de
I'échantillon [53].

R(®)

0 2 4 6 8 10 12 14
Energie (eV)

Figure 1V.9. Coefficient de réflexion de B4-ZnO pur en fonction de I'énergie pour les composantes
paralléles et perpendiculaires.

IV.5.5 Coefficient d’absorption et conductivité optiques

Le coefficient d'absorption, a(w), un facteur important pour I'évaluation des propriétés
optiques des matériaux, est une fonction qui permet de mesurer la capacité du matériau a

absorber I'énergie. Ce parametre dépend de la fonction diélectrique comme suit [54] :

]1/2 (IV.11)

a(w) = V2w [\/ef(w) + &2(w) — & (w)

Par ailleurs, la conductivite optique est un autre important parameétre exprimée par la relation

suivante [55] :

olw) = —i—‘;’e(a)) (Iv.12)
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La figure IV.10 illustre le coefficient d'absorption (Fig. 1V.10a) et la conductivité
optique (Fig. 1V.10b) en fonction de I'énergie pour ZnO pur pour o(m)xx, a(®)zz, 0 (®)xx et

o (co)zz.
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Figure 1V.10. Influence de I'énergie sur (a) le coefficient d'absorption optique et (b) la
conductivité optique de B4-ZnO pur, pour les composantes paralléles et perpendiculaires.

Plusieurs observations peuvent facilement étre formulées, a savoir :
> Le coefficient d'absorption est tres faible dans la gamme du spectre visible, indiquant
une transmission élevée dans cette région.

» ZnO pur, absorbe au-dessus de 2,81 eV, c'est-a-dire. dans les UV et au-dela.
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> Le phénomeéne d'anisotropie s'installe pour des énergies supérieures a 8,2 eV, au-dela
desquelles une absorption importante est observée aux alentours de 9,2 eV selon zz et
10,1 eV selon xx.

> La conductivité optique commence a 2,8 eV dans les spectres o(w)xx et o(w)z, ce qui
confirme que ZnO est un semi-conducteur.

> Le pic optique le plus élevé est obtenu a 12,42 eV pour o(w)xx et a 13,42 eV pour

o(w)z. L'allure des courbes de o(w)xx et o(w)zz est similaire a celle des spectres e2(w).

111.6 PROPRIETES THERMOELECTRIQUES

La thermoélectricité consiste a convertir I'énergie thermique directement en énergie
électrique dans des matériaux solides. La détermination et la compréhension des propriétés
thermoélectriques des matériaux nécessitent I'étude de certains parametres interdépendants :
coefficient de Seebeck, S, conductivité électrique, o, conductivité thermique, x, facteur de
puissance, PF et facteur de mérite, ZT [13, 21, 55 — 60].

1VV.6.1 Coefficient de Seebeck

La figure V.11 illustre le coefficient de Seebeck en fonction du potentiel chimique
pour ZnO pur a différentes températures 300 K, 600 K et 900 K. Il est clair que les courbes
obtenues présentent un comportement global identique : une saturation initiale, un pic positif
net, un pic négatif net et une saturation finale. Notons que les valeurs positives de S indiquent
gue le matériau est de type p alors que les valeurs négatives de S sont obtenues pour les semi-

conducteurs de type n.

Pour mieux illustrer I'effet de la température sur le coefficient de Seebeck, et puisque
le ZnO pur est de type n, nous représentons sur la figure 1V.11b le coefficient S en fonction
de T dans I'intervalle de 300 K - 900K. Les constations a faire sont les suivantes :

> Avec l'augmentation des températures, la position du pic se déplace trés légerement
vers des potentiels chimiques les plus élevés.

» Lavaleur la plus élevée du coefficient de Seebeck pour ZnO pur, Szno = 1,329 mV/K
est obtenus pour T= 300 K dans la région de type p. Dans la région n, la valeur absolue
maximale est : Szno = 1,16 mV/K.

> Avec l'augmentation des températures absolues jusqu'a 900 K, la valeur absolue de S

diminue jusqu'a Szno = 0,551 mV/K.
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Figure 1V.11. Coefficient de Seebeck pour B4-ZnO pur en fonction (a) du potentiel chimique
a différentes températures et (b) de la température.

IV.6.2 Conductivité électrique

L'évolution de la conductivité électrique en fonction du potentiel chimique est illustrée
par la figure 1V.12 pour ZnO pur, en termes de o/t ou T est le temps moyen entre deux
collisions électroniques successives [21]. Les calculs ont été effectués a différentes
températures : 300 K, 600 K et 900 K. Tout d’abord, on note que I'effet de la température sur
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la conductivité électrique est pratiquement négligeable. Quant aux valeurs de la conductivité
les plus basses, pour toutes les températures, sont obtenues dans un intervalle du potentiel

chimique variantde 0 eVa~ 1eV.
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Figure 1V.12. Conductivité électrique en fonction du potentiel chimique pour B4-ZnO pur a
différentes températures : 300 K, 600 K et 900 K.

IV.6.3 Conductivité thermique

La variation de x/z (ou 7 est le temps de relaxation qui représente le temps moyen
entre deux collisions successives de I'électron) en fonction du potentiel chimique est
représentée par la figure 1V.13. On constate que, pour T = 300 K, la variation de la courbe
est similaire a celle de la conductivité électrique. En effet, x/t diminue fortement dans la
plage de potentiel chimique de -2 eV a ~ 0 eV, pour atteindre ses valeurs les plus basses dans
I’intervalle [0 - = 1 eV]. Enfin, une légére augmentation finale est observée au-dela de 1 eV.
Cependant, la remarque la plus importante est que, contrairement a la conductivité
électrique, la conductivité thermique dépend fortement de la température : lorsque T
augmente, k/z diminue de sa valeur la plus élevée de 2x10'® W/mKs a T = 300 K pour
atteindre 4,5x10% W/mKs a 900 K.
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Figure 1V.13 Conductivité thermique en fonction du potentiel chimique pour B4-ZnO pur a
différentes températures : 300 K, 600 K et 900 K

IV.6.4 Facteur de puissance

Le facteur de puissance thermoélectrique (PF: Power Factor) définit I'efficacité
thermoélectrique ; cela dépend du coefficient de Seebeck et de la conductivité électrique, tel
que PF = 65?2 [12, 60 — 62]. La figure V.14 représente le facteur de puissance, calculé a
partir de PF = ¢S%7r, en fonction du potentiel chimique pour ZnO pur a différentes
températures 300 K, 600 K et 900 K. On constate que, ce facteur dépend de la température.
En effet, les pics les plus éleves sont situés tres prés du niveau de Fermi et les valeurs
maximales correspondantes de PF diminuent de 8x10™ W/K?ms & 300 K & 2x10* W/K?ms

a 900 K.
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Figure 1V.14. Facteur de puissance en fonction du potentiel chimique pour B4-ZnO pur a
différentes températures : 300 K, 600 K et 900 K

1V.6.5 Facteur de mérite

Le besoin d'un paramétre sans dimension nécessite I'utilisation du facteur de mérite,
ZT, connu sous le nom de I'efficacité de conversion thermique, qui caractérise la capacité
des matériaux a convertir I'énergie thermique en énergie électrique. Elle dépend de la
combinaison de trois paramétres physiques : S, o et xainsi que de la température absolue, T,
selon la relation [12, 60 — 62] :

ZT = 0S%T/k (IV.13)

La figure 1V.15 illustre le facteur de mérite en fonction du potentiel chimique pour
ZnO pur a différentes températures. Le réseau de courbes montre deux pics elevés dont les
valeurs maximales se rapprochent de I'unité a température ambiante. Ainsi, ZnO peut étre
considéré comme un bon dispositif thermoélectrique pour lequel ZT doit étre aussi proche
que possible de 'unité [21, 63, 64]. Lorsque la température augmente jusqu'a 900 K, les pics

diminuent légerement jusqu'a ~ 0,8.
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Figure 1V.15. Facteur de mérite en fonction du potentiel chimique pour B4-ZnO pur a différentes
températures : 300 K, 600 K et 900 K

IV.7 CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous avons utilise le package du code Wien2k, pour I’étude de
différentes propriétés de ZnO pur afin de contribuer a une meilleure compréhension de ses
caracteristiques pour optimiser et diversifier ses multiples applications. La détermination de
I'approximation optimale parmi LDA, WC, PBEsol et PBE était I’un des premiers objectifs
visés afin d’améliorer la précision des resultats obtenus. Ensuite, une considération
particuliére était accordée a la résolution de la stabilité des phases les plus courantes (B1,
B3, B4). Ainsi, nous avons mis en évidence que la plus basse énergie de formation est
obtenue par I'approximation PBE, pour les trois phases de ZnO pur, indiquant que cette
approximation est la plus appropriée pour obtenir la meilleure stabilité. De plus, la structure
wurtzite s’est averée étre la plus stable a comparer a celles de rock salt et zinc blende. Par
ailleurs, I'investigation des propriétés électroniques a travers la détermination des structures
de bandes et des densités d'états ont confirmés que le ZnO pur posséde un gap d'énergie
direct de 2,81 eV et un comportement semi-conducteur de type n. Egalement, il a été révélé

que les meilleures concordances entre résultats théoriques et expérimentales sont obtenues
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avec l'approximation combinée PBE-mBJ. En conséquence, nous avons adopté I'application
de cette derniére (PBE-mBJ) pour la détermination des différentes propriétés de la phase la

plus stable, wurtzite, de ZnO pur.

Afin de déterminer les propriétés optiques de B4-ZnO, plusieurs parametres optiques
[e(w), R(w), k(w) a(w) et o(w)] ont été considérés. Pour la fonction diélectrique, le seuil de
l'augmentation des courbes est situé a 2,81 eV. De plus, nous avons noté une anisotropie
importante dans les parties réelles et imaginaires de cette fonction au-dela de 8,2 eV et un
comportement isotrope pour les énergies inférieures. Les spectres de l'indice de réfraction
ont montré une isotropie dans la région des basses énergies jusqu'a 10,5 eV. Ensuite, nous
avons observé un comportement d'anisotropie considérable suivi d’une forte réduction pour
les hautes énergies. Le coefficient d'extinction diminue avec la diminution de I'énergie pour
atteindre les plus faibles valeurs dans la plage visible et proche infrarouge. Aussi, la plus
forte absorption est obtenue dans la région UV, au-dessus de 9 eV. La réflectivité subit une
faible augmentation jusqu'a E = 11 eV puis elle croit rapidement lorsque E dépasse cette
valeur. Par ailleurs, le comportement d'anisotropie de B4-ZnO reste faible jusqu'a E =10 eV.
Enfin, le coefficient d'absorption indique une transmission élevée dans le spectre visible et

la conductivité optique commence a 2,8 eV.

L’étude des propriétés thermoélectriques a éte également menée a travers différents
parameétres caracteristiques : coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité
thermique, facteur de puissance et facteur de mérite. La valeur absolue maximale du
coefficient de Seebeck est obtenue a T = 300 K aussi bien pour le comportement de type p
que pour le type n et elle est respectivement égale a 1,329 mV/K et 1,16 mV/K.
Contrairement a la conductivité électrique, la conductivité thermique dépend fortement de
la température. En effet, lorsque T augmente, 4z diminue de sa valeur la plus élevée de
2x10'® W/mKs a T = 300 K pour atteindre 4,5x10% W/mKs & 900 K. Quant au facteur de
puissance, il dépend également de la température. Nous avons constaté que les pics les plus
élevés sont situés trés prés du niveau de Fermi et leurs valeurs maximales diminuent de
8x10'! W/K?ms a 300 K a 2x10'! W/K?ms a 900 K. L’évaluation du facteur de mérite a
permis de conclure que ZnO peut étre considéré comme un bon matériau thermoélectrique

car la valeur de ZT reste proche de I'unité.
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V.1 INTRODUCTION

Afin de développer de nouvelles applications technologiques permettant de répondre
a l'amélioration du niveau de vie des populations, de nouvelles approches basées sur des
semi-conducteurs peu codteux, efficaces, respectueux de I'environnement et possédant de
bonnes propriétés physiques deviennent une priorité mondiale et un domaine de recherche
trés intéressant. Ainsi, plusieurs dispositifs TCO peuvent étre congus pour de nombreuses
applications : dispositifs électroniques haute puissance et haute température, dispositifs
capteurs, cellules solaires, écrans électroniques transparents, optoélectronique a courte

longueur d'onde, spintronique, photocatalyse, etc. [1-5].

Parmi les TCOs, I’oxyde de zinc peut étre dopé, de type n ou p, avec plusieurs
éléments metalliques et non métalliques de différents groupes tels que les métaux de
transition, les métaux nobles et les éléments de terres rares, par exemple: Al, Ag, B, Bi, Ce,
Co, Cr, Cu, Dy, Er, Eu, F, Fe, Ga, In, La, Li, Mg, Mn, Mo, N, Nb, Nd, Ni, P, Pm, Pr, Sb,
Sm, Sn, S, Y, etc. [6-20]. Les avantages de l'incorporation de dopants, qui agissent comme
donneurs ou accepteurs, résident dans I'amélioration des propriétés électriques et optiques
via la génération de porteurs libres mobiles en exces (électrons ou trous) ainsi que dans les
modifications introduites dans le gap d’énergie indiquant I’apparition des niveaux profonds
ou pieges correspondant aux défauts de réseau dans la structure du matériau [21]. Le contréle
des différentes propriétés de ZnO, via le dopage, conduit a la conception de nouveaux

dispositifs et a davantage de domaines d'applications.

L'aluminium, Al, un métal bon marché, durable, abondant et non toxique appartenant
aux éléments du groupe Ill, est considéré comme le dopant le plus prometteur de ZnO en
raison de I'amélioration de ses propriétés et de ses applications de production de masse dans
les dispositifs photovoltaiques, la lumiére organique, les diodes électroluminescentes, les
capteurs, I’optoélectronique et I’affichage a cristaux liquides. Ainsi, I’oxyde de zinc dopé a
I’Al, AZO, caractérisé par une conductivité €levée et une bonne transmission optique, s’est
révélé étre un excellent matériau TCO. En effet, I'AZO remplace I’oxyde d'indium et d'étain
(ITO) dans plusieurs applications, nous citons particulierement : les électrodes conductrices
transparentes qui suscitent une attention considerable dans les cellules solaires, les écrans a

cristaux liquides, les couches antireflets, etc. [22—-26].

Ainsi, une compréehension fondamentale des différentes propriétés de ZnO dopé est

nécessaire pour améliorer ses performances, en tant que matériau de base, dans les dispositifs

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 151



Chapitre V : Investigation des propriétés structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques de I'AZO

électroniques et optoélectroniques ainsi que dans les applications piézoélectriques et
énergétiques. Cependant, le choix de la méthode appropriée et des conditions adéquates pour
étudier ce matériau représente encore un grand défi pour obtenir des résultats précis en un
temps d'investigation réduit. Bien que plusieurs approches expérimentales et théoriques
soient en cours de développement pour déterminer les propriétés de I'AZO [27-31], on
enregistre toujours un manque d'investigations sur le dopage a faible concentration en Al, en
particulier le dopage a 2 % Al, avec trés peu d'études expérimentales et une absence

d'investigations théoriques.

Dans ce contexte, en utilisant le package Wien2k [32], nous déduisons dans ce chapitre
numériquement les propriétés structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques de
la phase wurtzite ZnO dopé en aluminium a 2 %, 6,25 % et 12,5 %. Egalement, tout en
gardant a l'esprit les aspects comparatifs, nous effectuons une discussion pour mettre en
évidence les différences et les améliorations de différentes propriétés de ZnO faiblement et

fortement dope en aluminium.

V.2 METHODOLOGIE

Au chapitre précédent, nous avons démontré que l'approximation GGA PBE-mBJ est
la plus optimale pour la caractérisation de ZnO pur. Pareillement, nous avons mis en
évidence que la phase wurtzite est la plus stable de ZnO. Cette derniere structure est donc
choisie pour étudier I'effet du dopage en utilisant la méme méthodologie et détails de calcul
décrits au chapitre précédent (§8 I1V.2). Ainsi, le code WIEN2k est utilisé pour la
détermination des propriétés structurales, électroniques, optiques et thermoeélectriques par

BolzTraP de ZnO dopé a différentes concentrations d'aluminium (2 %, 6,5 % et 12,5 %).

Afin de mener a bien nos investigations, nous avons considéré une supercellule
hexagonale 2x2x6, comprenant 48 atomes d'oxygene et 48 atomes de zinc dans laquelle un
atome de Zn est remplacé en premier temps par un atome d'Al pour effectuer un dopage de
2 % (Fig. 1V.1a). Ensuite, les atomes de Zn sont remplacés par trois atomes d’aluminium
pour un dopage de 6,25 % (Fig. IV.1b) et par six atomes d’Al pour le dopage de 12,5 % (Fig.
IV.1c). Autrement dit, nous considérons le composé Zn1-xAlxO (avec x = 0,02083, x = 0,0625
et x =0,125). Pour obtenir une bonne convergence énergétique de I’AZO nous avons d'abord
effectué des tests de convergence pour optimiser certains paramétres de calcul tel que le

nombre de point k et la taille de la base.
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Figure V.1. Structure de la supercellule hexagonale 2x2x6 de ZnO dopé : (a) AZO a2 % Al, (b)
AZO a 6,25 % Al et (c) AZO a 12,5 % Al.

Pour I'optimisation du nombre de points k, nous avons effectué des calculs DFT en
utilisant un nombre croissant de points k tout en maintenant la taille de la base a sa valeur
par défaut, Rmt X kmax = 7 et la précision du développement de Fourier de la densité de charge
égale a 12 u.a.”%. La détermination du maillage correct en k repose sur la convergence de
I’énergie totale de la structure. Pour I’optimisation on a trouvé que I'énergie totale varie trés
peu et converge pour rester constante pour un nombre de points k égal a 250 pour la
concentration 2 % et 150 pour les autres pourcentages. Tandis que, pour I'étude des
propriétés optiques on a augmenté le nombre de point k jusqu’a 3000. Pour I’étude des
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propriétés thermoélectriques, une grille de 26x26x29 de points k a été utilisée selon la théorie

semi-classique du transport de Boltzmann dans BoltzTraP [33-35].

Apres I’optimisation du nombre de points k, la deuxiéme étape consistait a s’occuper
de la taille de la base Rmt X kmax. Pour cela, nous avons fait varier sa valeur de 5,5 a 9,0
sachant que dans le code Wien2k, elle est prise par défaut égale a 7. Dans notre cas, le critere
de convergence de I'énergie totale du systéeme donne une valeur de Rumt X kmax = 8 pour les
trois concentrations. Cette valeur de la taille de la base sera considérée dans tous nos calculs

ultérieurs.

Quant au parametre d'expansion de Fourier, Gmax, dont la valeur par défaut dans le
code Wien2K est 12 u.a.™%, nous avons procédé par itération de calculs DFT avec un pas de
1 u.a. tdans I’intervalle [10 u.a.”* - 18 u.a.™']. Ainsi, nous avons déduit que la convergence
énergétique est atteinte pour une valeur de Gmax = 16 u.a.”%. Par ailleurs, les critéres de
convergence sur la charge et I'énergie pour tous les tests de convergence sont respectivement
égaux a4 10° C et 10 ® Ry.

D’autre part, pour étudier la stabilité des structures, apres dopage, nous avons calculé
son énergie de formation qui dépend des énergies totales de ZnO pur (Epur) et dopé a I'Al

(Edope) ainsi que des potentiels chimiques de Zn (uzn) et de I'Al (pai ), de telle sorte que [18]:

Ef = Edopé(Al(Zn)) - [Epur(zno) — Uzn T .uAl] (V.1)

De ce fait, I’énergie de formation calculée pour ZnO dopé a 2 %, 6,25 % et 12,5 % Al
s’est avérée respectivement égale a -2,5 eV, -3,1 eV et -3,9 eV; ces valeurs négatives

indiquent, confirment et garantissent que ces matériaux sont stables.

V.3 PROPRIETES STRUCTURALES

V.3.1 Parametres du réseau

Pour étudier I'effet du dopage de la supercellule (2x2x6) de I'AZO, nous avons effectué
une minimisation de I'énergie totale en fonction du volume de I’AZO afin de déterminer les
parametres structuraux a I'état fondamental: paramétres de réseau a et c, parametre de
position des anions, u, (qui régit les positions des ions oxygene), volume d'équilibre, V,

module de compressibilité, B, et sa dérivée par rapport a la pression, B’. Les résultats-obtenus
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sont regroupes dans le tableau V.1. Les valeurs ainsi déduites sont en accord avec les valeurs
de la littérature [36, 37]. Notons également que le volume de la supercellule diminue avec
l'augmentation du dopage en raison de la grande différence d'électronégativité et des rayons
atomiques des atomes de Zn et d'Al.

Tableau V.1. Paramétres caractéristiques de I’AZO a différentes concentrations

29% AZO 6,25 % AZO 12,5 % AZO
Parametres Ce travail Ce Travail Autres  Ce Travail Autres
GGA-PBE GGA-PBE GGA GGA-PBE @ GGA-PBE

a (A) 3,23215 323 3249 [37] 3223 3,29 [36]
3,312 [36]

¢ (A) 5,1978 5,201 524 [37] 5223 533 [36]
5315 [36]

V (A)3 23,513 23491 2524 [36] 23,479 24,98 [36]
23,95 [37]

V.3.2 Diffraction des rayons-X

Pour étoffer I'étude structurale de I'AZO différemment dopé, nous avons utilisé le code
VESTA {38] pour calculer les spectres des rayons X. Les résultats obtenus sont illustrés par
la figure V.2 pour différents dopages en aluminium (a) 2 %, (b) 6,25 % et (c) 12,5 %. En ce
qui concerne les positions des pics, les spectres de I’AZO sont similaires a ceux de ZnO pur

(Fig. 1V.3) ; par contre leurs intensités sont assez différentes.

Néanmoins, une analyse plus approfondie et comparative montre que, par exemple, les
pics intenses situés a différentes valeurs 26, telles que 31,49° ; 33,81° et 35,77° dans les
spectres de ZnO pur, se sont déplacés vers des valeurs 28 plus élevées, autrement dit a
31,94° ; 34,42° et 36,43° pour I’AZO. Ce léger décalage, également observé
expérimentalement pour des dopages similaires ou supérieurs [39, 40], confirme I'existence

d'une diminution de la constante cellulaire avec I'incorporation des dopants d’All.
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Figure V.2. Spectres DRX pour (a) AZO a 2 % Al, (b) AZO a 6,25 % Al et (¢c) AZO a 12,5 % Al.
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V.4 PROPRIETES ELECTRONIQUES

V.4.1 Structure de bandes d'énergie

Pour étudier l'effet du dopage sur la structure des bandes, nous avons utilisé
I'approximation PBE-mBJ. La figue V.3 illustre les résultats obtenus pour : (a) AZO a 2 %, (b)
AZO a 6,25 % et (c) AZO a 12,5 %. Plusieurs observations peuvent étre formulées :

» Une redistribution de la structure des bandes d'énergie.
Un déplacement du niveau de Fermi dans la bande de conduction.
Un gap direct et situé au méme point I' que le ZnO pur.

La largeur du gap d'énergie est modifiée.

Y V V V

Plus la concentration en Al est élevée plus le gap optique devient important. En effet
sa valeur augmente de 3.3 eV pour 2 % a 3,7 eV pour 6,25 % pour atteindre 4 eV pour
12,5 %.

A titre comparatif, nos résultats sont en bon accord avec ceux déterminés
expérimentalement a savoir (i) 3,3 eV, pour les films minces AZO préparés par la technique
sol-gel avec une concentration de dopage par I’Al a 2,0 % [41] et (ii) 2,26 eV a été également
rapporté pour I’AZO a 3,0 % prépareé par la méthode de revétement par centrifugation [19].
En outre, il est a noter que dans la structure ZnO, le dopant Al agit comme un donneur. Par
conséquent, I’AZO se comporte comme un semi-conducteur de type n. Aussi, une
hybridation est constatée en allant du centre I' vers M (1/2, 0, 1/2) et de K (2/3, 1/3, 0) vers
I' (0, 0, 0) ; I'nybridation se produit entre M et K et entre I et A (1/3, 2/3, 1/2).

Ces résultats indiquent que le dopage de ZnO par I’aluminium entraine un déplacement
du niveau de Fermi au-dessus de la bande de conduction et par conséquent le niveau
énergétique des atomes donneurs se situe a I’intérieur de BC. Ce phénomeéne physique peut
étre explique par l'effet du dopage d'un semi-conducteur sur la position énergétique du
niveau de Fermi qui sépare les états occupés des états non-occupés. En effet, ce niveau est
situé au milieu du gap d'énergie pour un semi-conducteur intrinséque. Lorsque ce dernier est
dopé par des donneurs (type n), la concentration des électrons augmente dans la BC et le

niveau de Fermi se déplace vers la BC.
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Figure V.3. Structure des bandes d’énergie pour (a) AZO a 2 %, (b) AZO a 6,25 % et (c) AZO a 12,5 %.
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De plus, lorsque les densités de dopage atteignent des niveaux tres éleveés, Er atteint
non seulement le minimum de la bande de conduction mais le dépasse en pénétrant dans la
bande de conduction. Ainsi, le semi-conducteur fortement dopé devient dégénéré. Ce
phénomeéne physique, également connu sous le nom de Moss-Burstein, se produit lorsque
certains des états les plus bas de la bande de conduction sont remplis. Cette situation est
clairement visible dans les différents dopages de ZnO considérés dans cette étude (figure
V.3).

En fait, le gap optique (de EF & VBM), est plus grand que le gap fondamental (de CBM
a VBM) d'une valeur connue sous le nom de décalage de Moss-Burstein [42-44]. Ainsi, le
dopage de ZnO par I’Al non seulement décale le niveau de Fermi au-dessus du minimum de
la bande de conduction, mais aussi élargit le gap optique pour atteindre les valeurs égales a
3,3 eV (pour 2 % AZO); 3,7 eV (pour 6,25 % AZO) et 4,2 eV (pour 12,5 % AZO). Ces
valeurs (tableau V.2) sont en bon accord avec la littérature [42, 45-48].

Tableau V.2. Gap optique déterminé pour ZnO pur et dopé en Al a 2 %, 6,25 % et 12,5 %.

Ce travail Littérature
Théorique Expérimental
125% AZO 4,2eV 3,9eV [45] 3,57eV [46]

6,25% AZO  3,7eV 3,7¢eV [45] /

2% AZO 3,3eV / 3,3 eV [42]

ZnO pur 2,81eV 2,58 eV 3,3¢eV [48]
[47]

La variation du gap d'énergie est mieux illustrée par la figure V.4 en termes du gap
optique en fonction des pourcentages de concentrations en Al incorporées dans la structure
de ZnO. On remarque une augmentation du gap au fur et a mesure que le dopage augmente.
L'élargissement du gap optique de I'oxyde de zinc dopé a I'Al par rapport aux films de ZnO
pur a été attribué au décalage de Moss—Burstein qui apparait dans les films de ZnO fortement

dopés.

Enfin, il est a noter que l'augmentation du gap optique ameliore simultanément la
conductivité électrique et la transparence optique en accord avec la littérature [41, 49] et
ouvre ainsi dautres perspectives d'applications, telles que I’exploration de sources
lumineuses alternatives, y compris la lumiére visible, et I’évaluation de leur impact sur la
photocatalyse de ZnO.

© N. E. A. Doghmane, These de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 159



Chapitre V : Investigation des propriétés structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques de I'AZO

4,4
a2l -~ -- Gap optique
401
> 38l
@ <«
g 36}
) -
Q_ ///
o 34L
Q_ ///
©
O 32L
30t
28 «

0,00 0,02 004 006 008 010 0,12

Concentration de dopage d'Al (%0)

Figure V.4. Variation du gap optique en fonction des concentrions d'Al incorporés dans le ZnO

V.4.2 Densité d’états

Pour étudier I'effet du dopage de I'aluminium sur ZnO, nous considérons dans la suite
de ce travail a titre indicatif les résultats typiques de la plus faible concentration de dopage
de 2 % et la plus forte concentration de 12,5 %. Ainsi, les résultats obtenus de la densité
totale et partielle d'etats en fonction de I'énergie pour les concentrations retenues sont
respectivement représentés par les figures V.5a et V. 5b. Plusieurs constatations peuvent étre

faites.

Pour le faible dopage de 2 % (Fig. V. 5b), la bande de valence est constituée de (i) O-
2p, Zn-3d et Al-2s dans la plage d'énergie (-10,4 a -9,6 eV) et (ii) principalement Zn-3d et
O-2p dans la gamme (-9,6 a - 3,3 eV). Alors que le bas de la bande de conduction est di a
une hybridation entre les orbitales atomiques Zn-4s et O-2p suivies des états Zn-4p et Al-3s

pour les énergies plus élevées.

Cependant, pour la forte concentration de dopants considérée de 12,5% (Fig. V. 5b),
on constate que la bande de valence est constituée de (i) Al-3s et O-2p dans la plage d'énergie
(-0,4 a2 -9,7 eV) et (ii) principalement de Zn-3d et O-2p dans la gamme (-9,7 a -3,9 eV). Le

bas de la bande de conduction est di a une hybridation entre les orbitales atomiques Zn-4s
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et O-2p suivies des états Zn-3p et Al-3p pour les énergies plus élevées. Ce comportement
indique que le ZnO dopé par des concentrations d’aluminium égales ou supérieures a 2%
devient un semi-conducteur dégénéré de type n, ce qui confirme les résultats des structures

de bandes ci-dessus (Fig. V.3).
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Figure V.5. TDOS et PDOS de ZnO dopé en Al: (a) AZO a2 % et (b) AZO & 12,5 %.
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V.5 PROPRIETES OPTIQUES

V.5.1 Fonction diélectrique

La fonction diélectrique, e(w), est une fonction complexe dont la partie réelle e1(w)
représente le comportement dispersif des photons incidents et la composante imaginaire,
e2(w), le caractére absorbant du matériau. En utilisant les mémes équations et étapes que
pour le ZnO pur (Chapitre, 1V; 8§ 1V.5.1), nous avons calculé et représenté sur la figure V.6
des résultats typiques pour la composante reelle (Fig. 1V.6a) et la partie imaginaire (Fig.
IV.6b) de la fonction diélectrique de ZnO dopé en aluminium a 2 % et a 12,5 %. Plusieurs
observations peuvent étre faites :

> Pour les faibles énergies, I'apparition (i) d'une fluctuation trés forte dans les courbes

e1(w) et (iif) d'un haut pic aigu pour les courbes e2(w) = f(E). Ce phénoméne est dii a

une variation des liaisons moléculaires spécifiques, a la transition entre les états

occupés au-dessous du niveau de Fermi et les états non occupés au-dessus de Er dans
la bande de conduction.
> Pour les énergies élevées, au-dela de 8,5 eV, on observe aussi bien pour la partie réelle

qu'imaginaire une forte anisotropie entre zz et xx pour les deux matériaux AZO a 2%

et AZO a 12,5%.

» Pour les énergies intermédiaires, les deux matériaux montrent un comportement

isotrope.

Par ailleurs, I'agrandissement des courbe e2(w) en fonction de I'énergie (insertion Fig.
V.6b) montre clairement que le seuil de l'augmentation rapide se produit a 3,3 eV pour le 2
% Al et 4,2 eV pour le 12,5 % Al. D’autre part, le glissement de ce point critique, qui était
observé a 2,81 eV pour le ZnO pur, vers des valeurs supérieures indique dans le cas du
matériau dopé une transition de porteurs de la bande de valence vers l'intérieur de la bande
de conduction.

Cette situation correspond a I'effet Moss-Burstein qui conduit au décalage du niveau
de Fermi dans la bande de conduction et par conséquent, a I'élargissement du gap optique.
Ainsi, cette augmentation du gap optique avec le dopage confirme celle déduite par les
digrammes de structure des bandes, illustrée par la figure V.4 pour 2 % Al et 12,5 % Al
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Figure V.6. Fonction diélectrique de ZnO dopé en aluminium a 2 % et a 12,5 %: (a) Partie réelle
et (b) partie imaginaire

© N. E. A. Doghmane, Thése de Doctorat en Physique, Univ. 8 Mai 1945, Guelma, Algérie, 2024 163



Chapitre V : Investigation des propriétés structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques de I'AZO

V.5.2 Réflectivité

La figure V.7 montre les spectres R(w) de ZnO pur et dopé en Al a2 % et 12,5 % en
fonction de I’énergie pour les composantes paralleles et perpendiculaires. Par rapport au ZnO
pur, on remarque l'apparition dans la courbe R(w)z d'un nouveau pic élevé positionné a 0,96
eV et 1,64 eV respectivement pour 2 % Al et 12,5 % Al. Ce phénomene pourrait étre attribué
a la présence d'impuretés introduite par le dopage en aluminium. Notons également la bonne
cohérence avec l'observation et I'analyse précédentes de la partie imaginaire de la fonction

diélectrique.
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Figure V.6. Réflectivité calculée pour ZnO pur et dopé en Al a2 % et a 12,5 %.

De plus, I'effet du dopage conduit a une réduction des valeurs de la réflectivité dans
les deux directions de polarisation, cette tendance est mieux illustrée par lI'agrandissement
des courbes (Fig. V.7b et V.7c). Cette diminution varie selon la polarisation et la
concentration de dopage. A titre d'exemple, les résultats obtenus a E = 2 eV sont regroupés

dans le tableau V.3.

Afin de mieux guantifier I'effet du dopage sur R(w), nous avons calculé les variations

relatives, AR(w), définies par la relation :
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ARU-((D) — Rnopal(w)ii— Rzno(w)i; (V.2)

Rzno(w)ii

ou les indices ii indiquent la polarisation selon xx ou zz, Rzno(w)ii est la réflectivité de ZnO
pur et Rnseal(w)ii est la réflectivité de ZnO dopé a n% Al (n = 2 et 12,5). Les variations
relatives ainsi déduites sont regroupées au tableau V.3. On constate que R(w) subit une
diminution qui peut dépasser 46 %, pour la polarisation zz pour le ZnO dopé a 12,5% Al.
Cependant, pour la polarisation xx, la faible diminution avec le dopage en Al a 2 %, qui
n'atteint que les 14,51 %, reste pratiquement constante pour les deux concentrations de

dopage considérées.

Ce résultat peut étre interprété par le fait que I’augmentation du nombre d’atomes
était choisie selon la polarisation zz. La tendance de diminution de la réflectivité avec le
dopage de ZnO en aluminium est en bon accord avec les travaux expérimentaux f41] et
théoriques [50]. D’autre part, il est bien de noter que la diminution de la réflectivité est un
effet positif quant aux diverses applications en optoélectroniques [27]. Evidemment, plus la
réflectivitt d’un TCO est faible meilleure est son utilisation en composants

optoélectroniques.

Tableau V.3. Quantification des diminutions relatives de I’AZO

Matériau R(®)xx AR(W)xx (%) R(®)z AR(W)zz (%)
ZnO pur 0,04212 / 0,04138 /
AZO a2 % 0,03602 14,48 0,02866 30,74
AZO a 125 % 0,03601 14,51 0,02228 46,16

V.5.3 Coefficient d’absorption

La figure V.7 illustre le coefficient d'absorption en fonction de I'énergie pour ZnO dopé
en Al a 2% et 12,5% pour a(w)x et a(w)z. Plusieurs observations peuvent facilement étre

faites, a savoir :
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Figure V.7. Coefficient d'absorption en fonction de I'énergie calculée pour ZnO dopé en Al a 2 %

eta 12,5 %.

» Le coefficient d'absorption est trés faible dans la gamme du spectre visible pour les
deux concentrations, indiquant une transmission élevée dans cette région, en bon
accord avec les études expérimentales sur couches minces [51-54].

» L'apparition en AZO d'un nouveau pic élevé des courbes : a(w)2uz a 0,96 eV et
a(w)125%xx @ 1,53 eV, confirmant le pic avec réflectivité obtenu précédemment.

» Pour ZnO dopé a2 % Al et 12,5 % Al, le coefficient d'absorption est supérieur a celui
de ZnO pur dans I’intervalle [3,1 — 6,2eV].

» Une absorption importante (fort pic) le long de la direction zz pour le 2 % Al et le long
de la direction xx pour le 12,5 % Al se produise dans I’'IR.

» Par rapport au ZnO pur, un phénomene de décalage vers le bleu du seuil de la bande
d'absorption est observé qui change avec le dopage en aluminium.

» Le gap d'énergie est estimé a 3,3 eV pour le 2% Al et 4,2 eV pour le 12,5% Al.

» Le décalage vers le bleu qui change avec la concentration en Al est attribué
principalement a I'effet Burstein — Moss et également rapporté dans de nombreuses
études expérimentales concernant des films minces de ZnO dopés a I'Al [45 + 55-57]

> Toutes ces observations peuvent servir de base a I’étude et a la conception de

dispositifs spécifiques de protection contre la lumiére.
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V.6. PROPRIETES THERMOELECTRIQUES

La qualité des matériaux thermoélectriques est déterminée par des parametres avec des
caractéristiques adéquates tels que : un coefficient Seebeck élevé, une haute conductivité
électrique, une faible conductivité thermique, un facteur de mérite ZT élevé, etc. Par ailleurs,
un bon rendement nécessite des températures élevées pour améliorer l'efficacité et
I'applicabilité de ces matériaux. Ces parameétres ont été déterminés au chapitre précédent
pour la phase wurtzite de ZnO pur, en utilisant I'approximation PBE-mBJ. Ainsi, dans cette
section, nous suivons la méme procedure et les mémes étapes pour mettre en évidence I'effet
de la température et du dopage de I’AZO a 2 % sur ces paramétres que nous comparons
également aux data obtenus non seulement pour le ZnO pur mais également pour un dopage

en Al plus élevé de 12%.

V.6.1 Coefficient de Seebeck

La performance et I'efficacité des matériaux thermoélectriques dépendent fortement
du coefficient de Seebeck. Ce coefficient indique le type de conduction dans un semi-
conducteur : (i) type p lorsque les valeurs de S sont positives et (ii) type n pour ses valeurs
négatives. La figure V.8 illustre le coefficient de Seebeck en fonction du potentiel chimique
pour I’AZO a 2% a différentes temperatures 300 K, 600 K et 900 K.

Il est clair que les courbes obtenues montrent un comportement quasi-identique : un
pic positif net, un pic négatif net et une saturation finale. Cependant, malgré les similitudes
dans les allures des courbes, plusieurs divergences et remarques peuvent étre faites comme

suit :

» Avec l'augmentation des températures, la position du pic se déplace trés légérement
vers des potentiels chimiques plus élevés.

» Par rapport au ZnO pur, les positions des pics dans I’AZO se sont déplacées vers des
potentiels chimiques plus faibles autour de - 1,5 eV.

> La valeur la plus élevée du coefficient Seebeck, Sazoz2% = 0,688 mV/K pour 2 % Al,
obtenu a 300 K dans la région de type p.

» Dans la région n, la valeur absolue maximale est : Sazoze = 0,746 mV/K.

» Avec l'augmentation des températures absolues jusqu'a 900 K, la valeur S (amplitude
maximale) diminue jusqu'a Sazo = 0,281 mV/K pour 2 % Al
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Figure V.8. Variations du coefficient de Seebeck en fonction (a) du potentiel chimique et
(b) de la température pour 2 % Al

Pour expliquer les observations ci-dessus, rappelons que nous avons déduit que le
dopage de ZnO avec lI'aluminium conduit a un matériau de type n. De plus, le dopage a 2
at.% conduit a un semi-conducteur dégénéré du fait que la position énergétique du niveau de
Fermi se trouve dans la bande de conduction comme l'illustre sa structure de bande
électronique calculée (Fig. V.3a). On peut constater qu'au point de haute symétrie I'(0, 0, 0),
le minimum de la bande de conduction est situé en dessous du niveau de Fermi (fixeaE =0
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eV). Ainsi, cette position du minimum de la bande de conduction pourrait étre en partie
responsable du déplacement des positions des pics du coefficient de Seebeck (Fig. V.8a) en

dessous du potentiel chimique (a E = 0 eV) pour I'AZO a 2 %.

Etant donné que le ZnO pur est un semi-conducteur de type n et les atomes dopants
d'Al agissent comme donneurs, nous ne considerons que les valeurs négatives du coefficient
de Seebeck. Ainsi, pour mieux illustrer I'effet de la température nous tracons dans la figure
V.8b la courbe de S en fonction de T dans la plage (300 K - 900 K) pour 2% Al. 1l est clair
que lorsque la température augmente, le coefficient de Seebeck passe de S = - 0,746 mV/K
pour T=300Kas$S =-0,24 mV/K pour T = 900K. Pour comparaison, les valeurs déduites
pour le ZnO pur et dopé en Al a 2% et 12,5 % sont regroupées dans le tableau V.4. On
constate I'existence d'un double effet sur le coefficient de Seebeck : (i) effet du dopage et (ii)

effet de la température.

Tableau V.4. Effet de la température sur le coefficient de Seebeck pour ZnO pur et dopé en Al a
2% et 12,5 %.

300K 400K 500K 600K 709K 800K 900K

ZnO pur -1,16  -0,86 -0,67 -0,554 -0,468 -0,405 -0,356
1;7 2% Al -0,746 -0,557 -0,442 -0,365 -0,311 -0,27 -0,24
:;E; 125% Al -0,0177 -0,0142 -0,0155 -0,0129 -0,0118 -0,011 -0,0105
En effet, lorsque le dopage en Al augmente de zéro (ZnO pur) jusqu'a 12,5% le
coefficient de Seebeck passe (i) de — 1,16 mV/K a - 0.0177 mV/K pour T= 300 K et (ii) de
—0.356 mV/K a - 0.0105 mV/K pour T= 900 K. Cette tendance est également valable pour
le dopage a 2 % dans toute la gamme de températures étudiées (300 k — 900K). Par ailleurs,
lorsque la température augmente, le coefficient de Seebeck du 12,5 % Al passe de (-0,0177
mV/K a T =300 K) a (-0,0105 mV/K a T = 900 K) et celui de 2% AZO de (-0,0746 mV/K
aT=300K)a(-0,024 mV/KaT =900 K).

La variation du coefficient de Seebeck peut étre expliquée par I'augmentation de la
concentration des porteurs de charges (les électrons) lors du dopage de ZnO par les atomes
donneurs de lI'aluminium. Ainsi, cette étude porte une nouvelle approche pour réaliser des
matériaux a base de ZnO avec les coefficients de Seebeck élevés. Ces semi-conducteurs
peuvent étre utilisés pour les convertisseurs thermoélectriques et les applications des

électrodes transparents.
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V.6.2 Conductivité thermique

La conductivité thermique est un autre paramétre fondamental pour I'évaluation des
performances photoélectriques [58]. La figure V.9 représente les variations typiques de k/t
en fonction du potentiel chimique a différentes températures (300 K, 600 K, 900 K) pour le
ZnO dopé en Al a 2%. Lorsque le potentiel chimique augmente de -2 eV a +2 eV, on
remarque que toutes les courbes possédent une allure semblable : une diminution initiale,
suivie d'une quasi-saturation pour les plus faibles valeurs de x et enfin une forte
augmentation finale pour les valeurs élevées de k. La région de saturation des plus basses
valeurs se situe autour de — 1 eV et les valeurs maximales aux alentours de ~ 1,2 eV.
Cependant, I'allure générale de ces courbes décroit lorsque la température augmente. En fait,
le maximum /1 diminue de ~ 3.3x10® W/mKs a T = 900 K a ~ 0,6x10%® W/mKs & 300 K,
donc la conductivité thermique dépend fortement de la température contrairement a la

conductivité électrique.
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Figure V.9. Variations de la conductivité thermique en fonction du potentiel chimique pour 2% Al
a différentes températures 300 K, 600 K et 900 K.

Par ailleurs, par rapport a ZnO pur (Fig 1V. 13) la conductivité thermique de I’AZO a
2 % a diminué de 2x10'® W/mKs pour T =900 K a 0,5x10%* W/mKs pour T = 300 K. Il est
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a noter que cette diminution avec le dopage est obtenue pour toutes les autres températures
dans la gamme (300 K - 900 K) aussi bien pour le faible dopage en Al a 2% que pour le fort
dopage a 12,5%. Ce comportement est en bon accord avec la littérature [59, 60 — 62].

La valeur élevée de la conductivité thermique peut étre attribuée a la structure du
réseau de ZnO apres le dopage en Al. Quant a la décroissance de la conductivité thermique
avec l'augmentation du dopage, elle était confirme par des travaux expérimentaux et attribué
a I'amélioration de la diffusion des phonons [60, 61]. En outre, lI'augmentation du taux de
dopage peut entrainer une diffusion aléatoire de phonons induite par les sites Al [61]. Ainsi,
la diminution de la conductivité thermique qui entraine une amélioration des performances
thermoélectriques [62] peut étre réalisée grace (i) au dopage de ZnO par l'aluminium a

differentes concentrations et (ii) a I'augmentation de la température.

V.6.3 Facteur de puissance

Le facteur de puissance, PF = ¢S, représente la contribution électrique de I'ensemble
des performances photoélectriques. Ce facteur, calculé a partir de PF = 6S?%/t, en fonction du
potentiel chimique pour I'AZO dopé a 2 % est représente par la figure V.10 a différentes
températures 300 K, 600 K et 900 K.
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Figure V.10. Variations du facteur de puissance en fonction du potentiel chimique pour 2 % Al a
différentes températures : 300 K, 600 K et 900 K.
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On constate que les valeurs maximales du facteur de puissance décroissent de 2,9x10*
W/K?ms a 1,4x10" W/K?ms lorsque la température augmente respectivement de 300 K a
900 K. Par ailleurs, les positions des pics se sont déplacées, par rapport au ZnO pur, vers des
niveaux inferieurs du potentiel chimique (-1,75 eV). En outre, cette diminution du coefficient

de Seebeck avec I'augmentation de la tempeérature a été également obtenue pour le ZnO pur.

V.6.4 Facteur de mérite

Le défi de la communauté scientifique est de trouver des matériaux avec un facteur de
mériteé élevé. Le facteur de mérite en fonction du potentiel chimique pour AZO est illustré
par la figure V.11 a différentes températures. On remarque deux pics élevés dont les valeurs
maximales se rapprochent de l'unité a température ambiante. Lorsque la température
augmente jusqu'a 900 K, la hauteur des pics diminue légérement jusqu'a 0,8. Ainsi, ces
matériaux peuvent étre utilisés comme de bons dispositifs thermoélectriques pour lesquels
ZT doit étre aussi proche que possible de l'unité [58, 63,64].

ook = 2% AZO  weseas 300K

B T 600K

i = ammaas 900K
o6 F EiE
- - omErl =
N ]

[ o W LI TIT T -
2 0 2
n-Ef(eV)

Figure V.11. Variations du facteur de mérite en fonction du potentiel chimique pour 2%
AZO a différentes températures 300 K, 600 K et 900 K.
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V.7  CONCLUSIONS

Les propriétes structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques de I'oxyde de
zinc dopé avec différentes concentrations d'aluminium ont été étudiées, analysées et
comparées numériquement a l'aide du code Wien2k. Nos investigations ont été menées via
I'approximation optimisée PBE-mBJ et sur la structure wurtzite qui est la plus stable de ZnO.
Nous avons opté pour une supercellule hexagonale 2x2x6 qui comprend 48 atomes
d'oxygéne et 48 atomes de zinc dans laquelle un atome de Zn est remplacé par un atome d'Al
; correspondant ainsi & un dopage de 2 % at. D'autres dopages de 6,5 % et 12,5 % ont été

également considéres. Plusieurs résultats intéressants ont été établis.

v" Les parametres de la cellule AZO diminuent avec le dopage entrainant une diminution
du volume de la supercellule en raison de la grande difference d'électronégativité et de
rayons atomiques des atomes de Zn et d'Al.

v/ Similairement au ZnO pur, le gap d'énergie est également direct pour I'AZO (au point
de haute symétrie, I').

v Le gap optique augmente de 2,81 eV pour ZnO pur pour devenir 3,3 eV pour 2 % Al;
4,2 eV pour 6,25 % Al et 4,2 eV pour 12,5 % All. Cet élargissement du gap optique est
attribué au décalage de Moss — Burstein qui apparait dans les films de ZnO fortement
dopés. Il est & noter que l'augmentation du gap optique ameéliore simultanément la
conductivité électrique et la transparence optique et ouvre ainsi d'autres perspectives

d'applications en optoélectronique.

De plus, aux basses énergies, la fonction diélectrique pour I’AZO a 2 % présente deux
differences principales a comparer au ZnO pur l'apparition d'une tres forte fluctuation de
€1(o) et d'un pic élevé pour les courbes e2(m). Quant a la réflectivité, un nouveau pic éleve
de la courbe R(w)z; est apparu a 0,96 eV, ce qui a été attribué au nouveau spectre d'impuretés
introduit par le dopage a I'Al. Aussi, nous avons remarque que I'effet dopant réduit les valeurs
de la réflectivité beaucoup plus dans la direction zz jusqu’a 46,16 % a comparer a la
polarisation xx. Pour I’absorption optique, outre les similitudes globales des courbes pour le
ZnO pur et dopé, on observe pour ce dernier que (i) le coefficient d’absorption est plus élevé
dans la gamme (3,1 — 6,2 eV), (ii) une absorption importante (fort pic) le long de la direction
zz se produit dans I'IR, et (iii) un petit phénomeéne de décalage vers le bleu est obtenu dans
le 2 at. % AZO.
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Pour les propriétés thermoélectriques, nous avons étudié les effets du potentiel
chimique sur le coefficient de Seebeck, les conductivités électriques et thermiques, le facteur
de puissance et le facteur de mérite a des températures variant de 300 k a 900 K. Il ressort,
tout comme le ZnO pur, I’AZO avec un facteur de mérite qui se rapproche, a température
ambiante, de I'unité, est un bon matériau thermoélectrique et sa conductivité thermique est

fortement affectée par I’augmentation de la température.
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V1.1 INTRODUCTION

En raison de ses excellentes propriétés optiques et électriques, l'oxyde de zinc est
considéré comme I'un des meilleurs candidats potentiels pour des applications performantes
en composants optoélectroniques, capteurs, cellules solaires, dispositifs a I'échelle micro et
nanométrique [1]. Ses propriétés peuvent étre améliorées grace a son dopage par un grand
nombre d'éléments appartenant a différents groupes et familles, en particulier par
I'aluminium (AZO), [2]. En outre, pour améliorer davantage les propriétés globales de
I'AZO, de nouvelles structures bicouches et multicouches combinant metal et AZO, sont
actuellement au centre d'intérét croissant par la communauté scientifique afin de développer

de nouveaux composants et de nouvelles applications surtout en électronique flexible [3].

Les bicouches AZO/métal et/ou métal/AZO qui peuvent étre élaborées par plusieurs
methodes physiques, nécessitent un choix judicieux des conditions de dépdt pour obtenir des
films uniformes et reproductibles avec une haute qualité et une épaisseur bien contrdlée.
Ainsi, le systéeme de pulvérisation magnétron radio fréquence multi-sources en configuration
confocale [4] reste le plus adapté pour la préparation des structures combinée métal/AZO
déposées sur différents types de substrats. Dans ce contexte, nous utilisons cette technique,
pour élaborer et caractériser expérimentalement des bicouches AZO/Cu. Ces bicouches sont
actuellement au centre d’intérét de la recherche scientifique, pour une meilleure
compréhension des phénomeénes physiques et une optimisation de leurs propriétés

structurales, optiques et électriques.

Dans ce chapitre, nous menons une investigation expérimentale qui englobe aussi
bien la préparation que la caractérisation de bicouches AZO/Cu a différentes épaisseurs de
Cu déposeées sur des substrats en verre et en quartz cristallin. A cet effet, nous rappelons les
conditions optimales d'élaboration de ces bicouches. Ensuite, nous présentons les résultats
et les analyses de différentes propriétés obtenues par les techniques de caractérisation
adéquates : propriétés structurales par la diffraction des rayons X (DRX), topographiques et
rugosité de la surface par la microscopie a force atomique, caractérisations optiques par
spectrophotometrie et mesures électriques par effet Hall. Enfin, pour enrichir et comparer
les résultats précédents, nous considérons également des bicouches inversement déposées
sous des substrats en verre, soit Cu/AZO, que nous caractérisons par les mémes techniques

précédentes.
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V1.2 ELABORATION DE BICOUCHES AZO/Cu ET Cu/AZO

Pour assurer la production de couches minces homogenes, reproductibles et de haute
qualité, nous avons employé un systeme de pulvérisation magnétron RF multi-sources en
configuration confocale, comme illustré schématiquement a la figure V1.1. Dans ce systeme,
les substrats sont montés sur un support rotatif placé au centre de la chambre, tandis que les
cibles sont disposées a un angle de 25° de part et d'autre de I'axe vertical. Il est important de
noter que ce systeme de pulvérisation permet un contrdle précis de I'épaisseur des films a
I'échelle nanométrique, grace a un calibrage in situ effectué avec une microbalance en quartz

cristallin.

$ Rotating substrate holder

Glass and Quartz substrates
T— —¢_ Bilayer

Plasma

Gas inlet

Vacuum

Figure VI.1. Représentation schématique du systeme de pulvérisation RF multi-sources en
configuration confocale.

Les couches AZO ou Cu sont consécutivement deposées a température ambiante. Pour
les bicouches AZO/Cu, les couches minces de cuivre sont déposées en premier sur le substrat
voulu suivies du dépdt de I'AZO avec une épaisseur fixe. Cette séquence est répétée pour
obtenir différentes épaisseurs de Cu (4, 7, 10 et 13 nm) aussi bien sur les substrats en verre
gu'en quartz. Cependant, pour les bicouches Cu/AZO, la couche AZO avec une épaisseur
fixe est déposée en premier sur le substrat en verre, suivie du dép6t de Cu avec les mémes
épaisseurs que pour les bicouches AZO/Cu. Par ailleurs, avant chaque processus de dépét, il
est nécessaire (i) de nettoyer les substrats par ultrasons en utilisant I'acétone, I'éthanol et I'eau
distillée et (ii) d'effectuer une pré-pulvérisation afin d'éliminer les contaminants présents sur

la surface de la cible et de stabiliser le processus de pulvérisation.
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Pour mener a bien nos investigations, les conditions optimales et les procédures de

dépdt suivantes ont été adoptées :

» Depot séquentiel de bicouches AZO/Cu avec différentes épaisseurs de Cu sur des
substrats en verre ou en quartz (25 x 15 mm et 1 mm d'épaisseur).

» Utilisation de cibles circulaires (2 pouces de diametre) : (i) cible ZnO céramique
(99,99% de pureté), (ii) cible AZO céramique (99,99% de pureté, ZnO:Al203 = 98:2
wit%) et (iii) cible Cu métallique (99,995% de pureté).

> Pression de base dans la chambre a vide d'environ 2 x 10 Pa.

> Pression de travail fixée a 0,5 Pa et maintenue constante a I'aide d'un controleur de
débit massique, avec un flux de 20 sccm d'argon (99,999% de pureteé).

» Distance cible-substrat fixée a 9 cm.

» Vitesse de rotation du porte-échantillon maintenue a 10 tours par minute pour
garantir I'uniformité du dépét.

» Puissance de pulvérisation de 50 W pour les films AZO et de 10 W pour les couches
de cuivre.

> Epaisseur des films d’/AZO maintenue constante a 65 nm.

> Epaisseur des films de Cu variant de 4 & 13 nm.

VI.3ETUDE STRUCTURALE DE L'AZO/CU

V1.3.1 Analyse par Diffraction des Rayons-X

La diffraction des rayons X, indispensable pour déterminer la structure, les phases et
les orientations cristallographiques des solides, est essentielle pour la caractérisation des
matériaux cristallins et avancés, qu'ils soient massifs ou sous forme de couches minces.
L'étude de la structure cristallographique de nos échantillons a donc été réalisée a l'aide d'un
diffractométre MiniFlex benchtop X-ray de Rigaku. Les spectres de rayons X ont été
enregistrés sur une plage de 25° a 60° avec un pas de 0,04° et une radiation Cu Kol (A =
0,15406 nm).

Les spectres DRX des configurations AZO/Cu/verre et AZO/Cu/quartz sont presentes
respectivement sur les figures V1.2a et VVI.2b pour la couche d'AZO seule et les bicouches
AZO/Cu avec différentes épaisseurs de Cu : 4 nm, 7 nm, 10 nm et 13 nm. Il est évident que
tous les spectres des structures film/substrat montrent un pic intense (002) et un pic tres

faible (101), indiquant une cristallisation des films d'AZO selon la phase hexagonale
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wurtzite, et démontrant une croissance preférentielle le long de I'axe ¢ perpendiculaire au

plan du substrat, en accord avec la littérature [5, 6]. L'orientation de croissance préferentielle

(002) peut étre attribuée a sa stabilité thermodynamique, due a une énergie de surface libre

minimale [7, 8]
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Figure V1.2. Spectres DRX des couches AZO et bicouches AZO/Cu déposées sur des substrats
(a) en verre et (b) en quartz.
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Tous les pics correspondants a la phase AZO (002) apparaissent dans la gamme
(34,20° - 34,35°); les positions exactes sont rassemblées dans le Tableau VI.1. En outre,
tous les échantillons déposés aussi bien sur le verre que sur le quartz ne montrent aucun pic
de diffraction correspondant aux couches inférieures de Cu ni aux autres phases a I'exception

des pics correspondant au substrat en quartz.

Tableau VI1.1. Positions des pics (26), la largeur a mi-hauteur (FWHM), la taille des cristallites
(D) et la rugosité (Rrms) des couches d'AZO et des bicouches AZO/Cu a différentes épaisseurs,
déposées sur verre et quartz, ont été analysées en détail.

Type de Epaisseur 260002 FWHM002) D(oo2) Rrms
Substrat Cu (nm) (deg.) (deg.) (nm) (nm)
0 34,276 0,689 12,1 1,92

4 34,350 0,698 11,9 1,17

7 34,279 0,684 12,2 1,12

© 10 34,264 0,627 13,3 1,25

E 13 34,326 0,616 13,5 1,34

0 34,300 0,604 13,8 1,52

4 34,348 0,649 12,8 0,80

7 34,200 0,599 13,9 1,00

£ 10 34,209 0,558 14,9 1,22

§, 13 34,298 0,554 15,0 1,00

De plus, il est observé que l'intensité du pic (002) de la couche d'AZO et des
bicouches varie en fonction du type de substrat et de I'épaisseur de Cu. Ces variations sont

résumeées ci-dessous :

(i) L'intensité maximale du pic (002) est plus élevée pour les substrats en quartz que
pour Ceux en verre.

(i) L'intensité maximale du pic (002) est plus élevée pour la couche d'’AZO seule que
pour les bicouches AZO/Cu lorsque I'épaisseur de Cu est inférieure a 7 nm sur les
substrats en verre et inférieure a 13 nm sur les substrats en quartz.

(iii) La plus faible intensité du pic (002), observée pour une épaisseur de Cu de 4 nm,
peut étre attribuée a la discontinuité des Tlots qui introduit plus de défauts dans le
réseau cristallin ou a la mauvaise adaptation entre les Tlots de Cu et les couches

superieures d'AZO, indiquant une cristallisation médiocre de ces couches [5].
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(iv)L'intensité du pic (002) des bicouches AZO/Cu augmente pour les deux types de
substrat lorsque I'épaisseur de Cu augmente de 4 a 13 nm, en accord avec des
observations similaires précédentes [6]. Ces augmentations indiquent une
amélioration de la cristallinité de la structure AZO/Cu, indépendamment du type de
substrat. En effet, la qualité de croissance de la couche supérieure d'’AZO s'améliore
avec l'augmentation de I'épaisseur des films de Cu, ceux-ci devenant de plus en plus
uniformes et homogenes avec un réseau atomique continu.

(v) Pour toutes les épaisseurs, la qualité cristalline des échantillons déposes sur des
substrats en quartz est supérieure a celle des échantillons préparés sur des substrats

en verre.

V1.3.2 Taille des cristallites

Pour évaluer I'impact de I'épaisseur et du type de substrat sur la croissance des
cristallites de tous les échantillons, nous avons déterminé la taille moyenne des cristallites
(D) a partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM : Full-Width at Half-Maximum) du pic de
diffraction (002) des spectres DRX. Cette détermination a été effectuée en utilisant la

formule de Debye-Scherrer [9].

092
o BcosO

(VI.1)

ou A représente la longueur d’onde de la radiation incidente (0,15406 nm), 6 ’angle de
diffraction de Bragg, et B la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction des rayons X le plus

intense, localisé a cet angle spécifique.

Les données structurelles obtenues pour la couche d'AZO et les bicouches AZO/Cu,
variant en épaisseurs de Cu et déposées sur des substrats de verre et de quartz, sont
systématiquement regroupées dans le Tableau VI.1. On observe que l'accroissement de
I'épaisseur de Cu, de 0 a 13 nm, induit une modification notable de la taille des cristallites,
avec des valeurs atteignant 13,5 nm pour les configurations AZO/Cu sur verre et 15 nm pour
celles sur quartz. Ces variations de taille des cristallites pour la couche d'AZO et les
bicouches AZO/Cu, en fonction de I'épaisseur de Cu, sont efficacement illustrées dans la
Figure V1.3, représentant les résultats pour les substrats en verre avec des symboles en

cercles (e®e) et ceux en quartz avec des symboles en carrés (mmm).
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Figure VI1.3. Taille des cristallites des couches AZO et bicouches AZO/Cu en fonction de
I'épaisseur de Cu pour des substrats en verre (eee) et en quartz (mmm).

Il est clair que, pour les deux séries de mesures, la taille des cristallites la plus faible
est observée pour une épaisseur de Cu de 4 nm, suivie d'une croissance progressive de la
dimension D qui atteint son maximum a 13 nm de Cu. Par ailleurs, il est a noter que, pour
I'ensemble des échantillons et a toutes les épaisseurs testées, les bicouches déposées sur des
substrats de quartz possedent des tailles de cristallites supérieures a celles déposees sur du
verre, révélant ainsi une cristallinité améliorée. Cette augmentation de la qualité cristalline
est en concordance avec les observations de la littérature [10, 11], qui traite I'influence
significative du type de substrat sur les propriétés structurales des couches d'AZO et des
structures multicouches AZO/Cu/AZO. Par conséquent, il est possible de conclure que la
qualité cristalline des bicouches AZO/Cu peut étre significativement améliorée grace a une

sélection judicieuse du substrat.

V1.4 TOPOGRAPHIE DE BICOUCHES AZO/Cu

L'investigation de la topographie et de la rugosité des surfaces des échantillons a été
effectuée par la microscopie a force atomique en mode contact en utilisant I'instrument
Nanosurf Flex AFM conjointement avec le logiciel Gwyddion [12]. Les images AFM ont
été prises avec une résolution de 256 x 256 pixels sur une surface balayée de 2 x 2um?.

La figure V1.4 illustre les images topographiques en deux dimensions (2D), obtenues

par microscopie a force atomique, des couches d'AZO et des bicouches AZO/Cu déposées
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Figure V1.4 Images 2D obtenues par AFM pour les couches AZO et les bicouches AZO/Cu
déposées sur verre (a) et sur quartz (b) pour différentes épaisseurs de Cu.
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sur des substrats de verre (Fig. V1.4a) et de quartz (Fig. V1.4b), pour des épaisseurs de Cu
variant de 4 a 13 nm. Pour I'ensemble des échantillons examinés, il est observable que la
surface des couches exhibe une distribution dense et homogéne de particules, caractérisées
par une morphologie de nanoparticules quasi-sphériques. L'uniformité de la dispersion des
nanoparticules sur les surfaces témoigne de la qualité de la technique de dépét et des

conditions de pulvérisation utilisées pour la fabrication des couches de ces échantillons.

En outre, les structures analysées présentent des surfaces exceptionnellement lisses,
avec des valeurs moyennes de la rugosité en racine carrée moyenne (Rrms : root mean
square Roughness) variant de 0,80 a 1,92 nm, comme indiqué dans le Tableau V1.1. L'impact
de I'épaisseur des couches sur leur rugosité est plus clairement démontré dans la figure V1.5,
qui illustre les variations de rugosité pour les couches d'AZO et les bicouches AZO/Cu

déposeées sur des substrats en verre (eee) et en quartz (mmm).
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\
~—~ 1,5 i .\ \\
£ NN Y )
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é 10F \\ ///I [ |
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Figure VI.5. Rugosité de la couche AZO et bicouches AZO/Cu en fonction de I'épaisseur de Cu
pour des substrats en verre (eee) et en quartz (mmm).

Une analyse détaillée révele que la rugosité superficielle est influencée tant par le
type de substrat que par I'épaisseur des couches de Cu. Notamment, des surfaces plus lisses
sont obtenues avec des substrats en quartz, ce qui peut étre attribué a la meilleure qualité
cristalline et a l'orientation hautement préféree le long du plan (002) des couches sur le

quartz, confirmant ainsi les observations précédentes obtenues par analyse DRX [11, 13].
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La rugosité maximale de surface est observée pour les couches AZO déposées sur les
deux types de substrats, ce qui est cohérent avec les comportements rapportés dans la
littérature pour les multicouches AZO/Cu/AZO [10, 14]. De plus, la rugosité de la surface
de la couche supérieure d'AZO est significativement affectée par la présence de I'interface
AZO/Cu, ainsi que par la rugosité et la continuité de la surface de la couche de Cu. Il est
également noté que la continuité de la surface des films de Cu est influencée par leur

épaisseur [15].

En outre, sur les deux types de substrats, la topographie de surface des bicouches
AZO/Cu montre une augmentation légere mais notable de la taille des particules avec
I'augmentation de I'épaisseur de la couche de Cu. Cette augmentation est probablement due
a I'amélioration de la qualité cristalline et de la taille des cristallites des bicouches AZO/Cu
en fonction de I'épaisseur de Cu, comme le démontrent les spectres DRX précédents (Fig.
VI1.2) et des observations similaires pour les multicouches AZO/Cu/AZO [10]. Ainsi,
I'incorporation de la couche de Cu dans la configuration AZO/Cu/substrat entraine une

bonne amélioration de la lissité des surfaces supérieures de I'AZO.

V1.5 CARACTERISATIONS OPTIQUES DE L'AZO/Cu

Les propriétés optiques des couches AZO et des bicouches AZO/Cu ont été etudiées
en utilisant un spectromeétre Safas UVmc2 UV-Vis-NIR pour la transmission optique, et un
spectrofluorophotometre Shimadzu RF-6000 pour I'analyse de la photoluminescence (PL),
avec une longueur d'onde d'excitation de 355 nm. Ces mesures ont éte réalisées a température

ambiante et a l'air libre.
V1.5.1 Transmittance

Les spectres de transmittance optique des couches AZO et bicouches AZO/Cu ont été
enregistrés sur une gamme de longueurs d'onde allant de 200 nm & 1100 nm. Ces spectres
sont présentés dans la figure V1.6 pour les échantillons déposés sur verre (Fig. V1.6a) et sur
quartz (Fig. VI.6b), avec une épaisseur constante de I'AZO de 65 nm et des épaisseurs
variablesde Cu:4nm(....), 7nm(---),10nm (- .- ) et 13 nm ¢ ——). Des observations
pertinentes ont été faites tant dans le domaine visible (400 — 700 nm) que dans la région du
proche infrarouge (NIR : Near Infra Red) (700 — 1100 nm). Les principales observations

dans l'intervalle visible sont résumées ci-dessous :
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Figure V1.6. Spectres de la transmittance optique des couches AZO et des bicouches AZO/Cu a des
épaisseurs différentes de Cu déposées sur des substrats en (a) verre et (b) quartz.
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>  Pour les épaisseurs de couches de Cude 0 nm, 4 nm, 7 nm, 10 nm et 13 nm, on obtient
des valeurs moyennes de la transmittance respectivement égales a 77,3 %, 71,5 %,
72,8 %, 68,2 % et 69,1 % pour la combinaison AZO/Cul/verre et 74,9 %, 67,2 %, 63,9
%, 65,3 % et 63,6 % pour la structure AZO/Cu/quartz.

> Pour les deux substrats, la valeur moyenne de la transmittance est plus élevée pour la
couche AZO que pour les bicouches AZO/Cu.

» La valeur moyenne de la transmittance de la couche AZO déposeée sur verre est plus
élevée que celle élaborée sur quartz.

» La valeur moyenne de la transmittance de la combinaison AZO/Cul/verre est plus
élevée que celle de la structure AZO/Cu/quartz, indépendamment de I'épaisseur de Cu.
Ce comportement peut étre attribué a la haute réflexion causée par I'introduction de la
couche de Cu qui se produit davantage sur le substrat de quartz. Ces résultats sont en
bon accord avec ceux rapportés dans la littérature [10, 11, 16] qui confirment qu'une
meilleure transmittance est obtenue pour les couches AZO et les bicouches avec Cu
ou Ag élaborées sur des substrats en verre que sur des substrats en quartz.

> Pour les épaisseurs de couches de Cu de 4, 7, 10 et 13 nm, la plus haute transmission
optique se produit a des longueurs d'ondes respectivement égales & 566, 583, 588 et
626 nm pour le substrat en verre et a 566, 578, 602 et 620 nm pour le substrat en quartz.

» Le pic maximal de la transmittance montre également un décalage vers le rouge
(redshift) avec l'augmentation de I'épaisseur de Cu. Ce maximum et ce décalage
peuvent étre attribués d'une part a I'amélioration de I’effet de transparence sélectif
résultant d'une compétition entre interférences constructives et destructives lorsque
I'épaisseur de la structure varie pour annuler les réflexions de I'interface métal-film, et

d'autre part, a I'augmentation de I'épaisseur globale des structures bicouches [17].

Ces observations sont mieux illustrées par la figure VI.7 en termes de la valeur
moyenne de la transmittance en fonction de I'épaisseur du Cu pour les configurations
AZO/Culverre (eee) AZO/Cu/quartz (mmm). Cette réduction peut étre attribuée aux
changements morphologiques et aux pertes de réflexion élevées dues a la rugosité de la

surface qui induit la diffusion dans les films comme I’ont montré les images AFM.

Dans la région NIR, les spectres de transmission des bicouches AZO/Cu révelent une
baisse de la transmission de lumiere avec l'augmentation de I'épaisseur de Cu, attribuée

principalement a la réflexion élevée de la lumiére et a I'absorption par les couches de Cu en
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raison des porteurs de charge du Cu [13]. De plus, les bicouches AZO/Cu sur quartz montrent

une réflexion plus forte dans la région NIR que celles sur verre.

Ainsi, on peut conclure que la transmission optique dépend fortement de I’épaisseur
de Cu et de la nature du substrat, et que I’absorption et la réflexion optique NIR de
I’ensemble des structures AZO/Cu changent avec I’épaisseur de Cu, en particulier sur le

substrat de quartz, sans détériorer significativement la transmission dans le visible.
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Figure V1.7. Transmittance moyenne de la couche AZO et bicouches AZO/Cu en fonction de
I'épaisseur de Cu pour des substrats en verre (eee) et en quartz (mmm).

V1.5.2 Photoluminescence

La figure V1.8 illustre les spectres de photoluminescence mesurés entre 375 et 650
nm a température ambiante avec une longueur d'onde d'excitation de 355 nm. Ces résultats
concernent des échantillons déposés sur verre (Fig. VI1.8a) et sur quartz (Fig. VI1.8b),
présentant une épaisseur constante de I'AZO et des épaisseurs de Cu variant: 4 nm (. . . .),
7nm(---),10nm(---)et 13 nm (——-). Les spectres mettent en évidence des observations
clés, notamment un pic UV net et intense centré a 387 nm sur tous les échantillons. Cette
émission, désignée sous le terme d'émission en bande proche (NBE: Near Band Emission)
due a la recombinaison excitonique, est une caractéristique bien du ZnO. Plusieurs

observations peuvent sont formulées, dont les plus intéressantes sont résumeées ci-dessous.

» Tous les échantillons présentent une large émission orange-rouge, d'intensité
relativement faible, qui peut étre liée a des défauts associés a un exces d'oxygene, tels
que des interstitiels d'oxygéne [18].
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Figure V1.8. Spectres de la photoluminescence dans I'intervalle 375 — 650 nm pour les
couches AZO et bicouches AZO/Cu a différents épaisseurs de Cu déposées sur des substrats
en (a) verre et (b) quartz.

> Les spectres PL montrent une bande bleue et verte trés faible. L'émission bleue est le
résultat de la transition des électrons de la bande de conduction vers des niveaux de
lacunes de zinc mono-ionisés [13]. D'autre part, la transition électronique des niveaux
de lacunes d'oxygéne mono-ionisés vers la bande de valence est responsable de la
réponse verte [19].

» L'émission visible est trés faible par rapport a I'émission UV, ce qui indique la haute
qualité optique et la faible densité de défauts de tous les échantillons.

> Pour toutes les épaisseurs de Cu, I'emission PL des échantillons déposes sur verre est

supérieure a celle des échantillons préparés sur quartz.
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> Pour les deux substrats, les spectres PL, sont quasi identiques pour les couches de Cu
de 7 nm et 10 nm. Ces similitudes peuvent étre liées aux morphologies identiques de

ces couches de Cu [15].

Les intensités des émissions en bande proche (NBE) et visible diminuent avec
l'augmentation de I'épaisseur du Cu, en accord avec des comportements observés dans des
structures multicouches AZO/Cu/AZ0O et AZO/Ag/AZO [13, 16]. En fait, il a été montré que
la dynamique de charge a I’interface metal/AZO est responsable de la réduction de la PL.
Ainsi, en raison des charges positives dans AZO et des charges négatives dans Cu, les
électrons diffusent a travers I’interface entre les deux matériaux pour former une barriére
Schottky qui empéche la recombinaison électron-trou. Par conséquent, une augmentation de
I’épaisseur de Cu peut étre responsable de I’amplification du transfert de charge de I’AZO
vers Cu. Donc, la densité des trous dans I'AZO et la densité des électrons dans la couche de
Cu augmentent, ce qui influence le taux de recombinaison électronique dans I'AZO ainsi que

I'émission UV.

Une augmentation de I'épaisseur de Cu peut donc exacerber ce transfert de charge de
I'’AZO vers le Cu, augmentant ainsi la densité des trous dans I'AZO et celle des électrons
dans la couche de Cu, affectant le taux de recombinaison électronique dans I'AZO et

I'intensité de I'émission UV.

En complément, la photoluminescence dans la région du proche infrarouge a été
mesurée pour tous les échantillons. La figure V1.9 montre les spectres PL entre 730-800 nm
a température ambiante et a une longueur d'onde d'excitation de 355 nm pour les échantillons
déposes sur verre (Fig. V1.9a) et sur quartz (Fig. V1.9b) avec une épaisseur constante de

I'AZO et des épaisseurs de Cu variables.

Similairement a la région UV-Vis, l'intensité des bandes diminue avec I'augmentation
de I'épaisseur de Cu, en raison de la dynamique des charges aux interfaces AZO/Cu déja
discutée. Bien que les mécanismes exacts derriere les émissions NIR n'aient pas été
entierement élucidés, il est proposé qu'elles puissent étre dues a un exces d'oxygene [20].
D'autres hypothéses suggerent une recombinaison radiative entre divers niveaux défauts tels
que Zni et Oi [21], VO et VZn [22], ainsi que des interactions entre les défauts Oi/Oi— et les

électrons piégeés en surface [23]
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Figure V1.9. Spectres de la photoluminescence dans I'intervalle 730 — 800 nm des couches AZO et
bicouches AZO/Cu a différentes épaisseurs de Cu déposées sur des substrats en (a) verre et (b)
quartz.
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V1.6 PROPRIETES ELECTRIQUES DE L'AZO/Cu

Les propriétés électriques des échantillons AZO/Cu ont été évaluées a température
ambiante en utilisant un systeme de mesure a effet Hall HMS-5300 d'Ecopia, appliquant la
méthode Van der Pauw. Les mesures, realisées avec un courant de 1 mA et un champ
magnétique de 0,55 T, ont été répétées dix fois pour chaque échantillon afin de garantir la
reproductibilité et de minimiser l'incertitude des résultats. Les paramétres mesurés

comprennent la résistivité (p), la mobilité électrique (u), et la densité des électrons (n).

Les résultats montrent que, indépendamment de I'épaisseur de Cu, tous les échantillons
manifestent une conduction de type n, ce qui est cohérent avec les comportements typiques
des couches AZO. L'influence de I'épaisseur du Cu sur les propriétés électriques est
significative, comme le démontre la figure V1.10, qui illustre les variations de la résistivite,
de la densité des électrons, et de la mobilité électrique pour les bicouches AZO/Cu sur des

substrats en verre (eee) et en quartz (mmm).

Pour la résistivité (Fig. VI1.10a), on remarque que :

» Larésistivité est inférieure dans les configurations AZO/Cu/quartz par rapport a celles
sur verre, indiquant une meilleure conductivité sur les substrats en quartz cristallin.

» La résistivité des couches d'’AZO est supérieure a celle des bicouches AZO/Cu,
principalement en raison d'une concentration de porteurs plus faible.

» De maniere générale, la résistivité des bicouches AZO/Cu diminue presque linéairement
avec l'augmentation de I'épaisseur de Cu. Par exemple, sur le substrat en verre, la
résistivité passe de 1,97x103 & 2,19x10* Qcm lorsque 1'épaisseur de Cu augmente de 0
a 13 nm; sur le substrat en quartz, elle passe de 1,94x102% 4 1,1x10* Qcm

Pour la concentration des électrons libres (Fig. V1.10b), on peut constater que:

» Laconcentration des électrons libres montre peu de variation pour des épaisseurs de Cu
inférieures a 10 nm, suivie d'une augmentation substantielle au-dela de cette épaisseur.

» Ainsi, lorsque I'épaisseur de Cu passe de 0 a 13 nm, la concentration des électrons libres
s'éléve de 0,72x10%° cm & 43,5x10%° cm pour les substrats en verre et de 0,46x10%°
cm & 28,9x10% cm3pour ceux en quartz.

» La couche de Cu, ayant une resistivité bien inférieure a celle de la couche AZO,

influence de maniere prédominante la résistivité globale de la bicouche AZO/Cu.
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Figure VI1.10. Variation de la résistivité (a), de la concentration des électrons (b) et de la mobilité
(c) des bicouches AZO/Cu a différentes épaisseurs de Cu déposées sur des substrats en verre (eee)
eten quartz (mmm).
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Ainsi, I'épaisseur de la couche de Cu influence de maniere significative les propriétés
électriques des bicouches. La conductivité et la concentration des porteurs de charge
augmentent avec l'épaisseur de Cu, en raison de I'amélioration de la continuité et de
l'uniformité de la surface de cette couche [24]. Ces résultats sont en accord avec les
observations rapportées pour les variations de résistivité et de concentration des porteurs en
fonction de I'épaisseur de Cu dans les structures tri-couches AZO/Cu/AZO [10]. En outre,
la concentration plus élevée de porteurs observée avec les substrats en verre, ainsi que son
augmentation rapide avec I'épaisseur de Cu, peuvent étre attribuées a une densité plus élevée
de défauts donneurs, tels que les lacunes en oxygene et le zinc interstitiel, générés lors du

dépdt sur le verre.

La mobilité des électrons dans les bicouches AZO/Cu diminue avec l'augmentation de
I'épaisseur de la couche de Cu. En particulier, une variation de I'épaisseur de Cu de 0 a 13
nm entraine une diminution de la mobilité de 4,4 a 0,68 cm?/V/s pour les substrats en verre,
et de 7,7 a 2,18 cm?/Vs pour ceux en quartz. Cette diminution de la mobilité avec
l'augmentation de I'épaisseur de Cu peut étre expliquée par lI'augmentation de la dispersion

et des collisions des porteurs de charge.

L'interdépendance entre la résistivité, la concentration des porteurs et la mobilité est

gouvernée par la relation fondamentale suivante
llp=enp (VI1.2)

ou e représente la charge électrique de I'électron. Ainsi, l'augmentation significative de la
concentration de porteurs avec I’épaisseur de Cu entraine une diminution de la mobilité
électronique en raison de I'augmentation des phénomenes de diffusion des électrons [25, 26].
De plus, la croissance des couches d'’AZO dans de I’argon pur conduit a la formation de
défauts stables de lacunes en oxygéne, favorisant la création de centres de diffusion des
défauts ionisés [27]. Par ailleurs, les substrats en quartz permettent une meilleure mobilité

des électrons en raison de la qualité cristalline supérieure obtenue avec ces substrats.

Pour enrichir cette investigation des bicouches AZO/Cu déposées sur verre et quartz,
il serait pertinent de mentionner leurs performances optoélectroniques. Le ZnO pur et dopé
fait partie des oxydes conducteurs transparents, caractérisés par une haute conductivité et
une bonne transparence optique dans le domaine visible. Pour estimer la performance
optoelectronique des films, on utilise le facteur de mérite (FOM: Figure Of Merit), donné

par la relation suivante [28]:
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FOM = TY/Rs (VL3)

ou T est la transmittance optique moyenne dans le domaine visible et Rs est la résistance

carrée, définie par le rapport entre la résistivité (p) et I'épaisseur de la couche (d), selon la
relation :

Rs = pld (V1.4)

La variation du FOM des couches d'AZO et des bicouches AZO/Cu en fonction de
I'épaisseur de Cu est illustrée dans la figure VI.11 pour les substrats en verre (eee) et en
quartz (mmm). Il est évident que l'augmentation de I'épaisseur de Cu améliore nettement le
FOM. Par exemple, une valeur élevée du FOM de 8,86x10* Q! indique que la meilleure
performance optoélectronique est obtenue avec la bicouche AZO/Cu déposée sur un substrat
en verre avec une épaisseur de Cu de 13 nm. Une valeur similaire de FOM (7,62x10* Q)

est également observée pour la configuration AZO/Cu/quartz avec une épaisseur de Cu de
13 nm.
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Figure VI.11. Effets de I'épaisseur de Cu sur les figures de mérite des bicouches AZO/Cu déposées
sur des substrats en verre (eee) et en quartz (mmm).
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Il est également intéressant de récapituler les nombreux parametres determinés
quantitativement pour les couches AZO et les bicouches AZO/Cu a température ambiante, a
différentes épaisseurs de Cu. Ces parameétres incluent la résistivité électrique (p), la
concentration des porteurs (n), la mobilité des électrons (u), la transmittance moyenne (T),
et la figure de mérite (FOM). Les valeurs obtenues, regroupées dans le tableau VI.2,
montrent une concordance avec les données de la littérature et sont en accord avec les

observations qualitatives et les explications physiques fournies.

Tableau VI1.2. Valeurs des parametres (o, n, 4, T, FOM) des couches AZO et bicouches AZO/Cu
déterminées a différentes épaisseurs de Cu déposées sur des substrats en verre et quartz

Type de Epaisseur Epaisseur Résistivité Concentration Mobilité de Transmittance Figure de

Substrats Cu (nm) AZO/Cu électrique des porteurs Hall moyenne meétrite

(nm) (104 Qcm) (10%cm’?) cmVist) (%) (10*QY

0 65 19,72 0,72 4,42 77,3 2,47

4 69 16,91 1,76 2,11 71,5 1,43

7 72 11,11 3,91 1,46 72,8 2,73

. 10 75 7,81 8,04 1,03 68,2 2,08

E 13 78 2,19 43,5 0,68 69,1 8,86

0 65 19,4 0,46 7,73 74,9 1,80

4 69 15,6 0,95 4,21 67,2 0,83

7 72 10,1 2,05 3,12 63,9 0,81

y 10 75 7,12 3,95 2,22 65,3 1,48

§, 13 78 1,11 28,9 2,18 63,6 7,62
*

VI.7 ETUDE COMPARATIVE DE BICOUCHES AZO/Cu ET Cu/AZO

Afin d’enrichir et de confirmer les résultats précédemment obtenus, nous avons étudié
les bicouches Cu/AZO en inversant la structure, sous les mémes conditions que celles des
structures AZO/Cu. Des bicouches Cu/AZO ont été déposées sur des substrats en verre en
utilisant le méme systeme de pulvérisation magnétron RF multi-source en configuration
confocale et selon les mémes conditions de dép6t. Nous avons ensuite examiné I'effet de
I’épaisseur de la couche de Cu (4, 7, 10 et 13 nm) sur les propriétés structurales,
topographiques, électriques, optiques et de luminescence de la configuration Cu/AZO/verre

en utilisant les mémes techniques de caractérisation
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V1.7.1 Analyse structurale et topographique

L'analyse par diffraction des rayons X de la structure Cu/AZO/verre a révélé, pour
chaque épaisseur de Cu, I’existence d’un pic de diffraction correspondant au plan (002) de
I’oxyde de zinc, indiquant une cristallisation des couches d’AZO suivant la phase
hexagonale wurtzite et démontrant une croissance préférentielle le long de I’axe ¢
perpendiculaire au plan du substrat. L’épaisseur de Cu ne modifie pas cette orientation
préférentielle initiale. Toutefois, la position et I’intensité du pic ZnO (002) semblent
dépendre de I’épaisseur de la couche de Cu déposée, suivant une tendance similaire a celle
observée pour la structure AZO/Cu/verre (§8VI1.3.1).

L'analyse topographique de la surface de la structure Cu/AZOlverre, realisee par
microscopie a force atomique (AFM), a permis d'examiner la croissance initiale des films de
Cu déposeés sur la couche inférieure d'/AZO. Il a été constaté que les noyaux de Cu se
développent principalement selon le mode de croissance VVolmer-Weber (croissance par
nucléation d'Tlots) pour les 4 nm de Cu, avec des preuves d'amas a la surface. Cette nucléation
incompléte pour les trés faibles épaisseurs de films a également été observée dans la
littérature [14, 24]. Par la suite, une couche de transition a été formée a partir des noyaux, et
une couche continue a commencé a se developper en raison de l'agglomération et de la
coalescence des grains, a mesure que I'épaisseur de Cu augmentait de 4 a 7 nm. Apres cette
couche de transition, le film de Cu s'est transformé en une couche homogene et continue a
des epaisseurs de 10 et 13 nm. Ce processus de croissance par (i) Tlots, (ii) agglomération
dflots et (iii) formation d'une couche homogeéne et continue confirme le type de croissance

observé pour la structure AZO/Culverre.
V1.7.2 Propriétés optiques

Les spectres de transmission optique des bicouches Cu/AZO élaborées avec des
épaisseurs de Cu de 4, 7, 10 et 13 nm, mesurés dans la gamme spectrale de 200 nm a 1100
nm, sont présentés dans la figure VI.12. Il est évident que ces courbes ont une allure
générale similaire a celle de la structure AZO/Cul/verre (Fig. V1.6a). Toutes les courbes
montrent une forte variation initiale en dessous de 400 nm, suivie d'une variation tres légere
aux longueurs d'onde plus élevées. La chute abrupte de la transmission pour les longueurs
d'onde inférieures a 400 nm correspond bien a I’absorption dans les couches d’AZO,

attribuable a la transition entre la bande de valence et la bande de conduction.
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Figure VI.12. Variation de la transmittance optique en fonction de la longueur d’onde de
bicouches Cu/AZO déposées sur du verre pour différentes épaisseurs de Cu.

Pour les longueurs d'onde élevées, il est évident que I’épaisseur de la couche de Cu
influence considérablement la transparence de toutes les bicouches. Cette influence est
mieux illustrée dans la figure VI1.13, qui montre la transmittance moyenne en fonction de
I'épaisseur de Cu pour les deux types de structures. On observe que, malgré une amélioration
de la qualité cristalline, la transmittance optique des bicouches diminue avec l'augmentation
de I'épaisseur du film de Cu. Cette diminution est principalement due a I'augmentation de
I’absorption avec I'épaisseur de Cu. Ce phénomene est particulierement prononcé pour les

bicouches ou le Cu est situé au-dessus de la structure (Cu/AZO/verre).

. Il est bien établi que I’augmentation de I’épaisseur d’un film de Cu entraine une
absorption plus élevée. Par exemple, les bicouches Cu/AZO/verre préparées avec des
épaisseurs de Cu de 4, 7, 10 et 13 nm présentent une absorbance optique moyenne dans le
domaine visible respectivement égale a 11,5 %, 17 %, 19,3 % et 26 %. Ainsi, il est clairement
démontré que I’absorbance optique moyenne dans le domaine visible augmente avec

I'épaisseur de Cu, en bon accord avec la littérature [29, 30].

En outre, les spectres de photoluminescence sous excitation a 350 nm, mesurés a
température ambiante pour des bicouches Cu/AZO de différentes épaisseurs de Cu, ont
montré que la photoluminescence de tous les échantillons est composée de :

(i) une intense et large émission centrée a 400 nm,
(ii) une faible émission dans le bleu a 470 nm, et

(iii) une autre faible émission dans le vert centrée a 520 nm.
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Figure VI.13. Transmittance moyenne de bicouches Cu/AZO (eee) et AZO/Cu (mmm)
déposées sur des substrats en verre.

V1.7.3 Paramétres électriques

Les propriétés électriques des bicouches Cu/AZO déposées sur verre ont été mesurées
a température ambiante a l'aide du banc de mesure a effet Hall. Les paramétres étudiés
incluent le type de conduction, la résistivité, la mobilité electrique et la densité des porteurs,
pour différentes épaisseurs de Cu (4, 7, 10 et 13 nm). Il a été observé que tous les
échantillons, indépendamment de I'épaisseur de Cu, présentent une conduction de type n, ce
qui est cohérent avec le mécanisme de conduction des films AZO et concorde avec les
résultats des bicouches AZO/Cu sur verre.

Les parametres électriques (p, W, n) varient significativement en fonction de I'épaisseur
de la couche de Cu, comme le montre le tableau VI1.3. La tendance des variations de ces
parameétres avec I'épaisseur de Cu est qualitativement similaire a celle observée pour les
bicouches AZO/Cu sur verre (tableau V1.2). Pour la structure Cu/AZO sur verre, il est clair
gue la densité des porteurs augmente avec I'épaisseur de Cu, passant de 0,11x10% cm Spour
une couche de Cu de 4 nm & un maximum de 36,2x10% cm S pour une
13 nm. Cependant, la mobilité diminue avec l'augmentation de I'épaisseur de Cu, passant de
0,87 cm#/Vs pour 4 nm a 0,23 cm?/Vs pour 13 nm. Il est bien établi qu'une augmentation de
la densité des porteurs contribue & réduire la mobilité en raison de l'accroissement des
interférences et des collisions entre les porteurs.
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Tableau VI1.3. Valeurs mesurées de paramétres électriques de bicouches Cu/AZOl/verre.

Epaisseur Résistivité Concentration  des Mobilité ~ Transmittance
de Cu (nm) électrique (Qem) porteurs (cm) (cm?V-1s1)  moyenne (%)
4 6,53x10°2 0,11x10% 0,87 77,04

7 3,64x107 0,255 x10% 0,67 71,66

10 2,06x10°3 5,81 x10% 0,52 63,83

13 0,759x10°3 36,2 x10% 0,23 55,46

La figure VI.14 illustre de maniere comparative la variation de la résistivité en fonction
de I'épaisseur de Cu pour les structures Cu/AZO/verre (eee) et AZO/Cul/verre (mmm). Il est

évident que, dans les deux configurations, la résistivité diminue a mesure que I'épaisseur de
Cu augmente.
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Figure VI.14. Variation de la résistivité de bicouches Cu/AZO (eee) et AZO/Cu (mmm) déposées
sur des substrats en verre.

Les valeurs élevées de résistivité observées pour une épaisseur de Cu de 4 nm

(6,53%10 2 Q.em p

attribuées a la discontinuité de la surface de la couche. A partir de 7 nm, la couche commence
a s’agglomerer et devient tres uniforme a 10 nm, entrainant une diminution drastique de la

résistivité, atteignant 2,06x10 =3 Q.cm po
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comportement est en bonne corrélation avec les propriétés structurales, indiquant une
meilleure qualité cristalline a 10 nm par rapport a 4 nm d’épaisseur de Cu. Au-dela de 10
nm, la résistivité diminue légérement, suggérant la probable coexistence d’une phase
d’oxyde de cuivre avec celle du cuivre, ce qui conduit a une quasi-stagnation de la résistivité.
Il est important de noter que, pour toutes les épaisseurs, les valeurs de resistivite de la
configuration Cu/AZO/verre sont plus élevées que celles de la structure AZO/Culverre. Par
conséquent, on peut conclure que l'utilisation des configurations AZO/Cul/verre améliore la

conductivité des bicouches, ouvrant la voie a de potentielles nouvelles applications.

V1.7 CONCLUSIONS

Le systeme de pulvérisation magnétron RF multi-sources en configuration confocale
a été utilisé avec succes pour déposer des bicouches AZO/Cu sur des substrats en verre et en
quartz, avec une épaisseur constante de 65 nm pour I'AZO et des épaisseurs variables de Cu
(4 nm, 7 nm, 10 nm, et 13 nm). Les échantillons obtenus ont été caractérises par diverses
techniques pour évaluer leurs caractéristiques microstructurales, morphologiques, optiques
et électriques. Il a été démontré que les propriétés physiques et optoélectroniques dépendent

a la fois de I'épaisseur de la couche de Cu et du type de substrat.

Les analyses par diffraction des rayons X (DRX) ont réveélé que tous les échantillons
posseédent une structure hexagonale wurtzite avec une orientation préférentielle (002) le long
de I'axe c perpendiculaire a la surface du substrat. De plus, les échantillons déposés sur
substrat en quartz présentent une meilleure cristallinité et des tailles de cristallites plus
grandes, qui augmentent avec I'épaisseur de Cu. Par conséquent, la qualité cristalline des

bicouches AZO/Cu peut étre améliorée par un choix approprié du substrat.

L'étude de la topographie et de la rugosité des surfaces des échantillons, réalisée par
microscopie a force atomique (AFM), a confirmé que les couches préparées sur substrat en
quartz possedent des grains plus larges et des surfaces moins rugueuses. Ainsi, l'introduction
de la couche de Cu dans la configuration AZO/Cu/substrat engendre des surfaces AZO plus

lisses dans l'intervalle des épaisseurs étudiées.

Les mesures de transmittance dans le spectre visible ont montré des valeurs
moyennes allant de 63,6 % a 77,3 %, qui diminuent avec l'introduction de couches de Cu,
tout en étant plus élevées sur les substrats en verre. L'émission de photoluminescence (PL)

a température ambiante, pour les deux substrats, diminue avec l'augmentation de I'épaisseur
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de Cu, avec des intensités plus elevées pour les spécimens deposes sur verre. Ainsi, la
transmission optique dépend fortement de I’épaisseur de Cu et de la nature du substrat.
L’absorption et la réflexion optique dans le proche infrarouge (NIR) des structures AZO/Cu
augmentent avec I’épaisseur de Cu, particulierement sur le substrat de quartz, sans dégrader

considérablement la transmission visible.

Les mesures des propriétés électriques par effet Hall ont montré que toutes les
bicouches ont une conduction de type n. De plus, la résistivité et la mobilité décroissent avec
I’augmentation de I'épaisseur de Cu, tandis que la concentration des électrons augmente. Il
a été constaté que la bicouche AZO/Cu déposée sur verre avec une épaisseur de Cu de 13

nm offre la meilleure performance optoélectronique avec le facteur de mérite le plus élevé.

Pour la structure Cu/AZOl/verre, des comportements similaires a la structure
AZO/Culverre ont été observés. La présence du pic de diffraction correspondant au plan
(002) du ZnO indique une croissance préférentielle le long de I'axe ¢ perpendiculaire au plan
du substrat. L’épaisseur de Cu n'affecte pas I’orientation préférentielle initiale, mais
influence la position et I’intensité du pic (002). La croissance commence par des Tlots, suivie
par l'agglomération des Tlots, et finalement aboutit & une couche de Cu homogéne et
continue, confirmant ainsi le type de croissance observé pour la structure AZO/Culverre,

Pour les propriétés optiques, l'augmentation de I'épaisseur des films de Cu entraine
une diminution de la transmittance des bicouches et une augmentation de Il'absorbance
moyenne dans le domaine visible. Les paramétres électriques (p, M, n) des bicouches
Cu/AZO dépendent fortement de I'épaisseur de la couche de Cu de maniére similaire a celle
des bicouches AZO/Cu. En conclusion, l'utilisation des configurations AZO/Cu/verre
améliore les propriétés, en particulier la conductivité des bicouches, pour d'éventuelles

nouvelles applications.
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Conclusion générale et perspectives

Les Semi-conducteurs a large gap sont trés prometteurs et offrent des perspectives
intéressantes quant aux applications: haute tension et haute température. Ainsi, un intérét
particulier est donné aux oxydes conducteurs transparents qui combinent conduction et
transparence. Parmi ces derniers, le ZnO reste le meilleur candidat pour dominer le marché
mondial en raison ses propriétés physico-chimiques intéressantes ainsi que son abondance,
son faible codt et sa non-toxicité. De plus, ses propriétés peuvent étre ameliorées grace a
son dopage par l'aluminium (AZO). De nouvelles structures bicouches et multicouches
combinant métal et AZO, sont actuellement au centre d'intérét croissant par la communauté
scientifique afin de développer de nouveaux composants et de nouvelles applications
surtout en eélectronique flexible. Ainsi, pour une meilleure compréhension et une
amélioration des propriétés de ce semi-conducteur a large gap, nous avons consacré cette
these a l'investigation de ZnO pur et dopé a aluminium, sous forme massif, en couches

minces simples et en bicouche avec Cu/verre et Cu/quartz.

Plusieurs objectifs ont été envisagés pour l'accomplissement de ce travail de
recherche ; ils sont regroupés en deux volets : theéorique et expérimental. Les objectifs du
volet théorique consistent a mener des études numériques de simulations sur les propriétés
de ZnO pur et dopé a I’aluminium avec différentes concentrations (2 %; 6.25 % et 12,5
%). Quant au volet expérimental des hétéro-structures AZO/métal et métal/AZO, il a pour
objectifs : (i) préparation sur divers substrats sous les conditions optimales par
pulvérisation magnétron, avec différentes épaisseurs de Cu, (ii) diverses caractérisations a
I’aide des techniques adéquates et (iii) étude des propriétés physiques en relation avec la
I’empilement, d'épaisseur et le substrat.

Pour une meilleure compréhension des caractéristiques de ce semi-conducteur a large
gap et pour optimiser ses multiples applications, nous avons utilisé le code Wien2k pour le
calcul des propriétés structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques. Nous avons
trouvé que les meilleures accords entre les résultats théoriques et expérimentaux ont été
obtenus avec l'approximation combinée PBE et PBE-mBJ. Ainsi, pour étudier les
propriétés de la phase la plus stable, wurtzite, nous avons opté pour cette derniére

approximation (PBE-mBJ).

L'investigation des propriétés électroniques ont confirmés que le ZnO pur posséde un
gap d'énergie direct de 2,81 eV et un comportement semi-conducteur de type n. Par
ailleurs, nous avons utilisé plusieurs paramétres optiques [e(®), R(w), k(w) a(w) et o(w)]

pour étudier les propriétés optiques de B4-ZnO. Des résultats importants ont été établis,
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nous citons particulierement : une anisotropie importante dans les parties reelles et
imaginaires de la fonction diélectrique, au-dela de 8,2 eV et un comportement isotrope
pour les énergies inférieures. Ce résultat a été confirmé par les spectres de l'indice de
réfraction qui ont montré une isotropie dans la région des basses énergies jusqu'a 10,5 eV.
Le coefficient d'extinction diminue avec la diminution de I'énergie pour atteindre les plus
faibles valeurs dans la plage visible et proche infrarouge. La plus forte absorption est
obtenue dans la région UV, au-dessus de 9 eV. La réflectivité subit une faible
augmentation jusqu'a E = 11 eV puis elle croit rapidement lorsque E dépasse cette valeur.
Enfin, le coefficient d'absorption indique une transmission élevée dans le spectre visible et

la conductivité optique commence a 2,8 eV.

L’étude des propriétés thermoélectriques a été également menée a travers différents
parameétres caractéristiques : coefficient de Seebeck, conductivité électrique, conductivité
thermique, facteur de puissance et facteur de mérite. La valeur absolue maximale du
coefficient de Seebeck est obtenue a T = 300 K aussi bien pour le comportement de type p
que pour le type n. La conductivité thermique ainsi que le facteur de puissance dépendent
tous les deux de la température. L’évaluation du facteur de mérite a permis de conclure que
ZnO peut étre considéré comme un bon matériau thermoélectrique car la valeur de ZT reste

proche de l'unité.

Les propriétés structurales, électroniques, optiques et thermoélectriques de I'oxyde de
zinc dopé avec différentes concentrations d'aluminium ont été étudiées, analysees et
comparées numériquement a l'aide du code Wien2k. Nos investigations ont été conduites
via l'approximation optimisée PBE-mBJ et sur la structure wurtzite qui est la plus stable de
ZnO. L’étude a éte menée via différentes concentrations de dopage : 2 % ; 6,5 % et 12,5 %.
Les résultats trouvés sont d’une tres grande importance. A comparer au ZnO pur, nous
avons noté une diminution du volume de la supercellule en raison de la grande différence
d'électronégativité et des rayons atomiques des atomes de Zn et d'Al. Une augmentation du
gap optique de 2,81 eV pour ZnO pur a 3,3 eV pour 2 % Al; 4,2 eV pour 6,25 % Al et 4,2
eV pour 12,5 % Al. Aussi, nous avons remarqué que I'effet dopant réduit les valeurs de la
réflectivité beaucoup plus dans la direction zz jusqu’a 46,16 % a comparer a la polarisation
xX. Le coefficient d’absorption de I’AZO est plus élevé dans la gamme [3,1 — 6,2 eV] et
I’absorption la plus importante le long de la direction zz se produit dans I'IR. Aussi, nous
avons étudié les effets du potentiel chimique sur le coefficient de Seebeck, les

conductivités électriques et thermiques, le facteur de puissance et le facteur de mérite a des
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températures variant de 300 k a 900 K. Il ressort que I’AZO, avec un facteur de mérite qui
se rapproche, a température ambiante, de l'unité, est un bon matériau thermoélectrique et sa

conductivité thermique est fortement dépendante de I’augmentation de la température.

Le systeme de pulvérisation magnétron RF multi-sources en configuration
confocale, a été utilisée pour déposer, sur des substrats en verre et en quartz, des bicouches
AZO/Cu avec une épaisseur constante de 65 nm d'AZO et des épaisseurs variables de Cu :
4 nm, 7 nm, 10 nm and 13 nm. Les échantillons obtenus ont été caractérisés par plusieurs
techniques pour déterminer leurs caractéristiques microstructurales, morphologiques,
optiques et électriques. Il a été mis en évidence que les propriétés physiques et
optoélectroniques dépendent de I'épaisseur de la couche de Cu et du substrat. Aussi, nous
avons noté que l'introduction de la couche Cu dans la configuration AZO/Cu/substrat
engendre des surfaces supérieures plus lisses de I'AZO. La transmission optique dépend
fortement de I’épaisseur de Cu et de la nature du substrat et I’absorption et la réflexion
optique NIR de I’ensemble des structures AZO/Cu augmentent avec I’épaisseur de Cu.

Les mesures par Effet Hall des propriétés électriques ont montré que toutes les
bicouches sont de type n avec une résistivité qui décroit avec la croissance de I'épaisseur de
Cu accompagné d’une augmentation de la concentration des électrons. Enfin, la meilleure
performance optoélectronique a été relevée avec le verre comme substrat et une épaisseur
de Cu de 13 nm. De plus, afin d’enrichir cette investigation, nous avons procédé a une
étude comparative entre les structures : Cu/AZOl/verre et AZO/Culverre. 1l en résulte
gu’aussi bien les propriétés optiques qu’électronique dépendent fortement de I’épaisseur de
la couche Cu d'une fagon qualitativement similaire pour les deux structures. Cependant,
I'utilisation des configurations AZO/Cu/verre améliore ces propriétés en particulier la

conductivité des bicouches pour d'éventuelles nouvelles applications.

Enfin, en perspectives, il serait intéressant de compléter ces travaux de recherche
par (i) étude de l'effet du codopage, (ii) simulation des bicouches métal/AZO et

AZO/métal, et (iii) effet du recuit sur les propriéetés des bicouches.
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1. INTRODUCTION

Dans les solides périodiques, la base naturelle de calcul des fonctions d'onde a un
électron, dépendantes de k, sont les ondes planes (plane wave, PW). Cependant, ces ondes
planes constituent un ensemble insuffisant pour une description correcte de la fonction
d'onde qui varie rapidement a proximité des noyaux. Afin de surmonter cette difficulté, on
peut éliminer ces oscillations, dues a la présence des électrons centraux (comme dans les
calculs de pseudo-potentiels) ou utiliser un ensemble de bases mixtes. Un exemple est
laproposition des ondes planes augmentées (Augmented Plane Waves, APW) comme
fonctions de base, suggérée par Slater [1] afin résoudre les équations a un électron,

corespondante aux équations de Kohn-Sham.

Les méthodes a ondes planes augmenées sontutilisées pour résoudre la structure
électronique via l'utilisation de la théorie de DFT [2]. Ce succes est principalement accorde
au fait que la méthode APW, dans ses formes linéarisées du potentiel général moderne,
combine une simplicité conceptuelle avec une grande précision. La methode utilise un
ensemble de base plus petit que les approches de base d'ondes planes pseudo-potentielles
douces, mais toujours beaucoup plus grande que les méthodes de fonction locale comme la
méthode linéaire-Muffin-tin-orbitale (linear-muffin-tin-orbital, LMTQ) ou les techniques
orbitales gaussiennes. Au cours des années, il y a eu plusieurs développements importants
de la methode APW initiale. Mais, I'étape la plus importante a été la linéarisation du

probléme séculaire proposée par Andersen [3].

2. CONCEPT DES ONDES PLANES AUGMENTEES

L’APW est une procédure de résolution des équations de Kohn-Sham, analogue aux
"méthodes de bandes d'énergie”, pour la densité de I'état fondamental, I'énergie totale et les
valeurs propres d'un systeme cristallin en utilisant des éléments de base spécialement
adapté au probleme. En effet, pour résoudre les équations de Kohn-Sham, Slater [4] a
‘introduit les ondes planes augmentées comme fonctions de base. Dans ce concept, la
cellule élémentaire est divisée (figure 1) en des sphéres atomigues non superposees
centrées sur les sites atomiques (1), et des régions interstitielles (11). Ainsi, on utilise divers
groupes de base pour les deux régions.
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Figure 1: Partitionnement de la cellule primaire en sphéres atomiques (1) et une région
interstitielle (I1).

Dans les regions (l1), les ensembles de base consistent en une onde plane. Les
ensembles de base, l'intérieur des spheres MT a une énergie donnée, sont décrits par des
solutions radiales de I'équation de Schrddinger a une particule. Leurs dérivées énergétiques
sont multipliées par des harmoniques sphériques. Ces fonctions radiales sont mieux
adaptées pour décrire le comportement des fonctions propres de Bloch a proximité des
sites atomiques. Notons qu’a l'intérieur de la sphére MT, une orbitale KS ne peut étre
décrite avec précision que si, dans les fonctions de base APW, elle est égale a I'énergie
propre. Par conséquent, pour chaque énergie propre, un ensemble différent de fonctions de
base APW doit étre trouve. Cela conduit a un probleme de valeurs propres non linéaire qui
est tres exigeant en termes de calcul. 1l s’agit du principal inconvénient du schéma APW
dont le fonctionnement est d’autant plus correct que le systéeme est simple, autrement dit

avec peu de valeurs propres.

3. METHODE A ONDES PLANES AUGMENTEES LINEARISEES

Plusieurs tentatives ont été proposées pour améliorer la dépendance énergeétique des
équations séculaires. Néanmoins, la premiére qui a vraiment réussi a été la linéarisation
d'Andersen [3]. Ce travail a conduit & la premiere implémentation de LAPW dans laquelle,
la dépendance énergétique de chaque fonction d'onde radiale, a l'intérieur de la sphere
atomique, est linéarisée en prenant une combinaison linéaire d'une solution a une énergie
de linéarisation fixe et de sa dérivée énergétique calculée a la méme énergie. Les LAPW
fournissent une base suffisamment flexible pour décrire correctement les fonctions propres
avec des énergies propres autour de I'énergie de linearisation qui peuvent étre maintenues
fixes. Cela a pour conséquence importante: toutes les énergies propres peuvent étre

obtenues avec une seule diagonalisation.
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Afin d'effectuer des calculs de structure electronique pour les cristaux, La LAPW
est trés precises. Cette approximation est basée sur la DFT pour le traitement de I'échange
et de la corrélation ; elle utilise également la LSDA. Plusieurs formes de potentiels LSDA
existent dans la littérature, mais des améliorations sont souvent obtenues par
I'approximation généralisée du gradient, GGA. Pour les états de valence, les effets
relativistes peuvent étre inclus soit dans un traitement relativiste scalaire soit avec la
deuxiéme méthode variationnelle incluant le couplage spin-orbite. Quant aux états du

noyau sont entiérement traités de maniére relativiste [5].

Néanmoins, les LAPW ne sont pas adaptés au traitement d'états éloignés de
I'énergie de linéarisation, tels que les états dits de semi-cceur qui ont un nombre quantique
principal de moins que I'état de valence correspondant. De plus, la linéarisation n'est pas
suffisamment précise pour les larges bandes de valence si I'onde partielle montre une
grande variation d'énergie a l'intérieur de la sphére MT (comme les états d ou f). Pour
améliorer la linéarisation, Singh a introduit les orbitales locales pour augmenter la base

LAPW définie pour certaines valeurs de | [6].

4. METHODE DES ORBITALES LOCALES

Singh [6] était le premier a introduire les orbitales locales dans la méthode LAPW
par Singh [6] pour traiter les états semi-cceur. lls sont dits locaux car ils sont completement
confinés dans les spheres MT. Pour trouver des solutions dans une région autour du
paramétre d'énergie fixe, un ensemble de base APW indépendant de I'énergie ne fournit
pas suffisamment de flexibilité. La liberté variationnelle peut étre améliorée en utilisant un
ensemble de base complémentaire constitué d'orbitales locales pour les nombres
quantiques I, suffisemment importants. Autrement dit pour 1 < 3 : les orbitales locales ne
mettent aucune condition supplémentaire sur I'ensemble de base APW et le nombre des

ondes planes dans l'interstitiel ne sont donc pas affectées.

Dans la méthode des orbitales locales, APW+lo, (local orbitals, l0), I'augmentation
est similaire au concept APW initial. Cependant, le calcul de chaque fonction d'onde
radiale est effectué a une énergie de linéarisation fixe pour éviter le probléme de valeur
propre non linéaire qui a compliqué la méthode APW [7]. Ainsi, seule la condition de
continuité peut étre requise et les fonctions de base peuvent contenir une courbure a la

frontiere de la sphere (Fig.2).
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Figure 2: Augmentation d'un PW par une onde partielle de type p a l'intérieur de la sphere

atomique de fer par APW (courbée) ou LAPW (dérivée lisse) [7].

Dans la méthode APW+lo, le terme dérivé d'énergie n'est inclus que dans quelques lo
et non dans tous les PW, comme dans LAPW. Il n'est donc pas évident que la linéarisation
de la base APW+lo soit aussi précise que le schéma LAPW. Mais en général, la méthode
APW-+lo non seulement converge plus rapidement vers la limite de I'ensemble de base,

mais peut eégalement atteindre la méme précision que LAPW [8].

Egalement, elle permet de réduire "RKmax" d'environ un, conduisant a des
ensembles de base significativement plus petits (jusqu'a 50 %) et donc a un temps de calcul
considérablement réduit. De plus, on peut utiliser dans un méme calcul une base mixte
"LAPW et APW+lo", pour différents atomes et méme différentes valeurs | pour le méme
atome [8]. En général, les orbitales qui convergent le plus lentement avec le nombre de PW
(comme les états 3d TM) ou les atomes avec une petite taille de sphére peuvent étre décrits
par on décrit par APW + lo, mais le reste avec des LAPW ordinaires. On peut également
ajouter un deuxieme LO a une energie différente afin que les états de semi-cceur et de

valence puissent étre décrites simultanément.

Cette méthode s'est avérée étre I'une des plus précises pour le calcul de la structure
électronique des solides dans DFT, implémentée dans le code WIEN2k [9] et elle a été
appliqguée pour I'étude de structures, élastiques, électroniques, et des propriétés

thermodynamiques.
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