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Résumé

Les semiconducteurs transparents de type All BIV, suscitent une attention considérable
du point de vue fondamental et application, en raison de leurs propriétés tres exploitées. Une
considération particuliére a eté portée sur l'oxyde de zinc (ZnO), qui est un semiconducteur
de type n possédant d'excellentes propriétés électriques, catalytiques, magnétiques et optiques
qui lui conférent la possibilité d'étre exploité dans de nombreux domaines tels que, la
microélectronique, I’optoélectronique, et la spintronique. Dans cette perspective, I'influence
de la concentration du fer sur les propriétés structurales et microstructurales du ZnO, est
étudiée.

Des couches minces de ZnO dopé au fer ont été déposées par la technique spray
pyrolyse sur des substrats en verre et en silicium. Les diffractogrammes X montrent que les
films déposés et non dopés sont fortement texturés et présentent une orientation préférentielle
suivant la direction cristallographique [002]. Le gap optique Eq du ZnO non dopé est de
I’ordre de 3,26 eV. Le dopage du ZnO par le fer (de 0 a 5 % en poids), ne change pas sa
structure atomique de Wirtzite, mais introduit des imperfections suite a la diffusion des
atomes de Fe dans la maille de ZnO.

La méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW), baseée sur
I'approximation de la densité de spin local (LSDA) pour le potentiel d’échange et de
corrélation, est utilisée. L’approximation du gradient généralisé (GGA) pour étudier les
propriétés structurales et électroniques du ZnO pur dans la phase Wurtzite a permis de vérifier
que la structure hexagonale Wirtzite est la plus stable et produit un semiconducteur de gap
direct. Les résultats obtenus pour le gap Eg et la densité des états (DOS), sont en bon accord

avec les valeurs calculées rapportées dans la littérature.

Mots-clés: Nanomatériaux ; ZnO ; Spray pyrolyse ; FPLAPW ; DRX ; MEB ; Propriétés

optiques.



Abstract

Transparent conducting films continue to receive considerable attention from both
fundamental and application point of view, primarily because of their useful properties of
particular interest is the zinc oxide an n type ZnO semiconductor that exhibits excellent
optical, electrical, catalytic, magnetic, spintronic and gas sensing properties and has a variety
of applications in various fields, as well as, in microelectronic, optoelectronic devices. From
this point of view, the influence of iron in doping ZnO thin films deposited by the spray
pyrolysis technique were investigated.

In order to obtain conducting nanostructured layers, ZnO thin films were deposited by
spray pyrolysis technique on glass and silicon substrates. An investigation of the doping level
influence on the structural and microstructural properties of ZnO thin films, deposited from a
dopant source (FeCls), with a rate of doping of 0 to 5 % wt in the starting solution. X-ray
diffraction patterns confirm that the obtained films are nanocrystalline and exhibit the (0 0 2)
direction, as a preferred orientation for the non-doped ZnO. However doping ZnO with Fe has
not changed the original hexagonal atomic structure, instead microdeformation and strain
levels were observed. An optical band gap of 3.26 eV, obtained by the calculated full
potential linearized augmented plane wave (FPLAPW) method based on the local spin density
approximation (LSDA) for the exchange correlation potential. The generalized gradient
approximation (GGA) is adopted to investigate the structural and electronic properties of the
different pure ZnO phases. The derived results were in good agreement with those published
in literature, except for the value of the gap Eg of the Wiirtzite phase which is always inferior

to the experimental value.

Keywords: Nanomaterials; ZnO; thin films; spray pyrolysis; FPLAPW; Electronic structure;
XRD; SEM,; optical properties.
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Introduction générale

Introduction générale

La spintronique est un nouveau domaine de recherche qui a vu récemment des
applications tres importantes dans le domaine de la microélectronique. Dans ce cadre, de
nouveaux matériaux sont étudiés dont les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS). Ces
derniers associent les propriétés des semiconducteurs avec le spin de I’électron pour donner
de nouvelles fonctionnalités. Malheureusement, ces matériaux possédent une température de
Curie (Tc) largement en dessous de la température ambiante. Or, d’apres des prédictions
théoriques récentes, I’utilisation de semiconducteurs a large bande interdite, comme le ZnO
dopé fer (ZFO), seraient des candidats potentiels pour atteindre une Tc largement au-dessus
de la température ambiante.

L’étude des propriétés physiques des matériaux de tailles nanométriques ou
nanostructurés présente un grand intérét pour la communauté scientifique et industrielle. En
effet, lorsque I’on diminue la taille des composants d’un objet jusqu’a I’échelle nanométrique,
les propriétés physiques de cet objet s’en trouvent modifiées et méme améliorés. La synthése
de micro- et nanosystemes est également un enjeu majeur au niveau industriel, ou la course a
la miniaturisation des systémes fait rage.

Parmi un grand nombre de techniques d’élaboration de matériaux micro- ou
nanostructurés, la PVD ( Physical Vapor Deposition ) et la CVD ( Chemical Vapor
Deposition), sont les plus utilisées et sont tres au point, mais elles nécessitent la mise en
ceuvre de lourdes infrastructures. Il existe d’autres méthodes d’élaboration moins onéreuses et
plus accessibles, notamment la méthode chimique spray pyrolyse.

Les couches minces de ZnO sont utilisées dans la fabrication de fenétres intelligentes
grace a la possibilité de modulation de la lumiére transmise. Des lasers a base des couches
minces de ZnO ont été réalisés par jets moléculaires assistés par plasma, en vu de les
appliquer dans des dispositifs photoniques. Une méthode d'électrodéposition des ions a été
développée aussi pour des applications dans des dispositifs photovoltaiques.

Ces matériaux présentent des non-linéarités trés importantes d'origine électroniques
(sous excitation impulsionnelle picoseconde). Ils ont une bande interdite directe d'environ 3,3
eV a température ambiante, ce qui leur permet d'étre particulierement attractifs pour les
applications, surtout dans les dispositifs qui opérent dans le domaine bleu-vert. La
connaissance de l'indice de réfraction de ces nanomatériaux sous excitation intense est

particuliérement importante dans la conception et I'analyse de structures lasers et dans les
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systemes optiques & guide d'onde qui utilisent ces semiconducteurs dans le visible ou
I'infrarouge. Bien que les propriétés optiques de ces nanomatériaux et des couches minces
aient été établies, aucune étude n'a été consacrée a l'influence de la concentration des dopants
sur les propriétés structurales, microstructurales et surtout pour le calcul a partir de premiers
principes (first-principles calculations).

La finalité de ce travail repose sur I'étude des propriétés structurales, microstructurales
du ZnO non dopé et dopé au fer en couches minces déposées par spray pyrolysis. Ces
propriétés sont peu exploitées et inexplorées jusqu'a présent.

La these présentée dans le cadre de cette étude comporte trois chapitres,une introduction
générale et une conclusion générale.

Le premier chapitre présente une étude bibliographique générale et une description du
matériau étudié dans son aspect fondamental, a savoir les structures du réseau cristallin, la
structure de bandes électroniques, et les caractéristiques magnétiques générales.

Le second chapitre décrit les méthodes d’élaboration des couches minces ZnO et
présente les différentes méthodes de caractérisation expérimentales. Un rappel de principe de
la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) ainsi que le principe de la méthode FP-LAPW
utilisée pour le calcul a partir du premier principe (F.P.C), est présenté, également.

Dans le troisieme chapitre, sont présentés les résultats expérimentaux et théoriques en
deux parties. La premiére partie expérimentale concerne les propriétés structurales et
microstructurales des couches minces de ZnO dopés et non dopés au fer. La deuxieme est
consacrée au calcul des propriétés structurales et électroniques du semiconducteur ZnO non
dopé pour les trois structures atomiques possibles (Zincblende, Rocksalt et Wiirtzite). La
méthode « ab initio » des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) est employée dans
le cadre de la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) pour le calcul théorique des propriétés
électroniques du ZnO non dopé. La valeur du gap obtenu est comparée a celle mesurée

expérimentalement.
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Chapitre 1
Etude Bibliographique

Ce chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur I’oxyde de zinc et les domaines de
ses applications

1.1 Introduction

Pendant de nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc (ZnO) se
sont situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de
nouvelles voies de recherches en optoélectronique, microélectronique, et spintronique suscitent
un trés vif intérét pour ce matériau car ses propriétés sont multiples: grande conductivité
thermique, grande capacité calorifique, constante di¢lectrique moyenne, haute résistivité, faible
absorption d'eau etc. Il est important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe
fortement les rayonnements ultraviolets.

L'activité oxydes semiconducteurs est centrée sur le ZnO et ses alliages. Comme la plupart
des autres filiéres de semiconducteurs a large bande interdite, le ZnO a d'abord été étudié dans les
années 70 avant d'étre délaissé par la microélectronique a cause des différentes inconsolées dans
la réalisation du ZnO de type p. L'étude de ce matériau a réapparue depuis une dizaine d'années
en raison de ses proprié¢tés fondamentales attractives. Des progres techniques réalisés en maticre
de synthése et d’épitaxie de films minces et des premiers résultats indiquant la possibilité de
convertir la conductivité de ce semiconducteur du type n au type p.

Le ZnO est un semiconducteur a large gap, transparent dans le visible et dans le proche
infrarouge. Il présente un ensemble de propriétés lui permettant son utilisation dans un certain
nombre d'applications comme, par exemple, des varistances employées pour limiter de grandes
coupures de tension (dispositifs électroniques en céramique polycristallins possédant des
caractéristiques courant-tension non linéaires). Il peut également trouver dans applications en
optoélectronique, cathodoluminescence, photoluminescence, électroluminescence, comme sonde
de produit chimique dans les couches minces ou encore comme matériel piézoélectrique et en

spintronique. Les principaux avantages du ZnO sont :
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\ Un effet piézoélectrique élevé (e33 = 1,2 C/m?) qui le situe parmi le plus élevé de tous les
semiconducteurs.

\ Une conductivité thermique élevée de 0,54 W.cm™ K (comparée a 0.5 pour le GaAs).

\ La plus grande énergie de liaison d'excitons de tous les semiconducteurs, E;= 60 meV a 550 K.
\ Une mobilité de dérive qui sature & des champs plus élevés que le GaN (attrayant pour les
dispositifs a haute fréquence).

V et finalement un module de cisaillement trés élevé (= 45,5 GPa) ce qui indique la stabilité du

cristal par exemple ; 18,35 GPa pour ZnSe et 32,6 GPa pour GaAs.
1.2 Généralités sur ZnO

Trois phases cristallographiques différentes existe pour le ZnO: la phase B4 (Wiirtzite), la
phase B3 (Zincblende), et la phase B1 (Rocksalt). La structure hexagonale Wiirtzite est
thermodynamiquement stable a température ambiante. La structure Zincblende (cubique) est
observée lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de symétrie cubique. Alors que la
structure Rocksalt ( type NaCl et CsCl) est obtenue lorsqu’une pression hydrostatique (10 - 15
GPa) est appliquée sur la structure Wiirtzite. Cette derniére est métastable et peut persister a
pression atmosphérique.

L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif. Il se
présente sous forme de minerai [1]. Le tableau 1.1 illustre quelques propriétés générales de ZnO.

Tableau 1.1: Quelques propriétés générales de ZnO.

Densité 5,61 kg/dm’
Point de fusion 1975 °C
Enthalpie de formation 83,17 k cal/mole
Solubilité dans H,O a 29 °C 0,00016 g/100 ml

1.2.1 La phase Wiirtzite de ZnO pur

La figure 1.1 représente la maille primitive de la structure hexagonale Wiirtzite ZnO dont
les paramétres de maille sont a = 3,2498 A et ¢ = 5,2066 A [2]. La structure est décrite par deux

réseaux type hexagonal compact; 1’un de Zn”" et I’autre de O* décalés d’un vecteur z = 0,379 c,
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qui correspond a la translation existante entre les deux sous-réseaux. Il en résulte une structure

avec un empilement de tétra¢dres Zn[O]4 imbriqués les uns dans les autres.

& : zinc (II) oxide

Figure 1.1 : Structure cristallographique du ZnO (Wdrtzite) [3].

1.2.2 Propriétés cristallographiques du ZnO

Le ZnO, connu sous le nom de zincite a 1'état naturel, cristallise selon la structure
hexagonale compacte du type Wiirtzite [4-6], dans laquelle les ions d'oxygénes O* sont disposés
suivant un réseau de type hexagonal compact et ou les ions Zn®" occupent la moitié des positions
interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions d'oxygene, (figure 1.2). En
réalité, I'environnement de chaque ion ne posseéde pas une symétrie exactement tétraédrique. En
effet, la distance entre les proches voisins dans la direction ¢ est plus petite que pour les trois
autres voisins. Ceci est a l'origine de la pyroélectricit¢ du ZnO, ou chaque atome de Zn est
entouré par quatre atomes O et vice-versa. Ce qui donne un nombre de coordination de 4 : 4.

La maille hexagonale de la structure Wiirtzite se caractérise par trois constantes de réseau
a=Db,cetp;oua estlecoté dun losange constituant la base ; ¢ le coté parallele a I'axe oz et p
est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position relative
des sous-réseaux de l'anion O* et du cation Zn>". La coordonnée p est définie par la relation

suivante:

U= (1.1)

1 ¢’
_+_
4 33’
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Les atomes de Zn et O sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 2b du groupe
d’espace P63mc [7] ou Zn : 0, 0, 0 ; 1/3, 2/3, Y2, et O : 0,0, p ; 1/3, 2/3, p+1/2 avec p = 0,375.
Chaque atome de Zn est entouré de quatre atomes d'oxygene situés aux sommets d'un tétraedre.
En fait, 'atome de Zn n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans
une direction parallele a I'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine
mesure leur individualité, contrairement a ce que 1'on attendait d'un cristal purement ionique. Ce
phénomene est di a ’homopolaire des liaisons Zn-O [8].

D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de 1'anion, (Tableau.1.2), on peut se
rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et d'oxygene
n'occupent que 40 % du volume du cristal [8], laissant des espaces vides de rayon 0,95 A. 1l est
possible que, dans certaines conditions, des atomes de Zn en exces puissent se loger dans ces
espaces, c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines
propriétés particulieres de ZnO liées aux phénomeénes de semiconductivité, de photoconductivité,

de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques du solide [9].

Figure.1.2 : Structure cristalline du ZnO.

Tableaul.2 : Rayons atomique et ionique des atomes de zinc et d’oxygéne dans ZnO.

Liaison covalente Znneutre : 1.31 A O neutre : 0.66 A°
Zn:0.70 A 0:1.32 A (Pauling) [10]

Liaison ionique Zn:0.78 A 0:1.24 A (Goldsmith) [11]
Zn:0.60 A 0 :1.38 A (Shannon) [12]
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La distance séparant les plans réticulaires d'indices (h k 1) est donnée par la relation :
1 4 1°

——=——(h? +hk+k*)+— 12
d;, 3a’ ( ) c’ (12)

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :

0225 < % <0414 (1.3)

C
ou R, et R, désignent, respectivement, le rayon de 1'anion et celui du cation. L'origine de cette
condition provient des considérations suivantes :

- pour une structure hexagonale compacte, on a :

R, + R, =§a (1.4)
8
avec E:2 2 (1.5)
a 3
et 2R, <a (1.6)

- Comme la structure hexagonale compact dérive de la structure cubique a face centrée
(cfc) du zinc blende, on a aussi :

R
<0414 (1.7)

Un résumé des caractéristiques importantes du ZnO est présentée sur le Tableau 1.3.suivant :

Tableau 1.3 : Caractéristiques de la structure cristalline du ZnO.

Réseau Hexagonal Wiirtzite

Paramétres de maille  (A) a=23,2499, ¢=5,2060 et c/a=1,6019

Distance d entre O* et Zn*"(plus proches voisins) Suivant l'axe ¢ d=1,96

(A) Pour les autres d=1,98

Rayon ionique pour : Liaison covalente  (A) | Zn neutre = 1,31 O neutre = 0,66
une coordination té- Zn*" = 0,60 0> =1,38
traédrique Liaison ionique
Rayon cristallin pour une coordination (A) Zn* = 0,74
tétraédrique 0> = 1,24

Du point de vue cristallographique, le ZnO peut exister selon les conditions d'élaboration,
sous trois structures différentes. La premiere est la structure hexagonale stable dont les conditions

normales, la seconde est la structure cubique instable qui apparait a des pressions élevées [13] et
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la troisiéme est la structure Rocksalt qui apparait a des pressions trés €levées. Le Tableau 1.4

illustre la différence entre deux structures.

Tableau.1.4: Comparaison entre les propriétés des structures de ZnO.

Structure Wurtzite

Structure Rocksalt (NaCl ou CsCl)

Paramétre de réseau (A) a=3.24 c=5.20 a=4.28
Coordination (Z) 2 4
Densité (g/cm3) 5.6 6.9
Groupe d’espace P63mc Fm3m

Condition d’apparition

Pression atmosphérique

Pression > 100 kbar

Raocksalt

Wurtzite

Figure 1.3 : Représentation des trois structures de ZnO : (a) cubique Rocksalt, (b) cubique Zincblende,

et (c) hexagonale Wurtzite

1.2.3 Structure électronique de bande

Les structures électroniques de bande de 1'oxygéne et du zinc sont :

0: 1s°2s%2p* et Zn : 15%25%2p°35%3p®3d'%4s?

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence du ZnO et les états 4s du Zn constituent la

zone de conduction du semiconducteur ZnO. La figure 1.4 illustre 1'allure de la structure de bande

du ZnO. Il existe en réalité six bandes I résultantes des états 2p de I'oxygene et les plus bas des

bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc. La structure électronique de

bandes montre que le ZnO est un semiconducteur a gap direct, le minimum de la bande de
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conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point I'. La largeur de la bande

interdite directe est de I'ordre de 3,3 eV.

_B v
A R LUM I "aa s HPK T r

Figurel.4 : Structure de bande du ZnO calculée en utilisant le pseudo-potentiel de O°* (la référence zéro
correspond au maximum d'énergie de la bande de valence [14].

1.2.4 Propriétés électriques du ZnO

Le ZnO est un semiconducteur dégénéré de type n. La grande conductivité de couches de
cet oxyde pur est due a la forte concentration en porteurs de charges (électrons) étant donné que
la mobilité¢ dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau
correspondant. La forte concentration en €lectrons est souvent attribuée a la déviation par rapport
a la stoechiométrie ou a la présence de défauts dans la structure. ZnO est un semiconducteur du
groupe AII-BIV qui présente une bande interdite d'environ 3,3 eV ce qui permet de le classer
parmi les semiconducteurs a large bande interdite [15]. Cette valeur de bande interdite peut varier
suivant le mode de préparation et le taux de dopage entre 3,30 et 3,39 eV [16,17].

Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant 1'énergie du gap. Pour Srikant et
Clarke [18] le gap d'énergie du ZnO, a température ambiante, est de 3,3 eV, tandis qu'une bande
de valence a la transition de niveau de donneur a 3,15 eV explique le fait qu'une plus petite valeur
(typiquement 3,2 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a température ambiante du ZnO est

compris entre 3,2 et 3,3 eV. Une conductivité élevée (> 5,10° Q! .em™) est possible dans le ZnO
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de type n, en raison des défauts intrinseques des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison
[19]. Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement
de l'ordre de 20 4 30 cm?V.s. En outre, la mobilité électronique maximale obtenue dans les
cristaux simples du ZnO est de l'ordre de 200 cm®/V.s. La réaction de formation (stoechiométrie)

est la suivante :
Zn" + 2e +%o2 =>7n0 (1.8)

Cependant la conductivité de type p a été obtenue pour la premicre fois par Aoki et al. [20]. Les
propriétés de ZnO peuvent varier par dopage :

V' soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement, par ’introduction d'atomes de Zn
en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygene (les centres créés se
comportent alors comme des donneurs d’électrons) [9] ;

\ soit en substituant des atomes de Zn ou d’O du réseau par des atomes étrangers de valence
différente (élément du groupe III (F, CI). Il est intéressant de noter que le dopage de ZnO avec
I’aluminium fait diminuer la concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la
rapidité d’oxydation du Zn [21]. Ce phénoméne peut revétir une grande importance puisque cela
réduirait considérablement 1’adsorption d’oxygeéne qui a été une des causes principales de
limitation de I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent. En pratique, on obtient
uniquement par dopage une conductivité de type n. Les taux de dopage obtenus peuvent étre trés
élevés et de Pordre de 10%° atomes/cm’, permettant d'atteindre des résistivités trés faibles de

’ordre de 10 Q.cm [22].

1.2.5 Propriétés optiques et luminescence

L'interaction de la lumiére avec la mati¢re peut expliquer clairement les propriétés optiques
d'un matériau. Lors de l'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de
séparer l'absorption fondamentale de l'absorption des porteurs libres. Si seule la premiere
contribution est présente, le matériau est qualifié¢ de diélectrique. Le cas échéant, le matériau est
un métal. Pour les semiconducteurs, les deux contributions sont importantes. La premicre
correspond au seuil d'absorption interbandes et sépare la zone d'absorption dans 'ultraviolet de la
zone a forte transparence dans le visible. La seconde repére le front de la montée de la réflectivité

dans l'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des ¢lectrons de conduction.

10
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En général, une onde <¢lectromagnétique interagissant avec le semiconducteur sera
complétement absorbée par celui-ci si 1'énergie associée a 1'onde électromagnétique est capable
de transférer des électrons de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire si cette
énergie est au moins €gale a celle de la largeur de la bande interdite Eg.

Le ZnO est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme massive est
égal a 2 [23]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction a une valeur
qui varie entre 1,90 et 2,20 [24-25]. L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit a une
diminution du coefficient d’absorption et une augmentation de 1’énergie de la bande interdite
[16,17]. Le ZnO dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO
(Transparent Conductive Oxide). Trés peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence.

Sous I'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’'un bombardement
d'électrons, le ZnO émet des photons ; ce phénomeéne correspond a la luminescence. En fonction
des conditions d’¢élaboration et des traitements ultéricurs, différentes bandes de
photoluminescence ont été observées: elles vont du proche UV (350 nm), au visible (couleur
verte de longueur d’onde de 550 nm). Dans les couches minces stoechiométriques de ZnO, la
luminescence visible est due aux défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels
que les interstitiels de Zn et les lacunes d’O [26]. Fons et al. [27] ont rapporté que 1’étude des
propriétés de photoluminescence des couches dans la région du visible peut fournir des
informations sur la qualité et la pureté du matériau. Comme la luminescence dépend du dopage
du matériau, cette propriété est utilisée dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans a
tubes cathodiques, les diodes électroluminescentes pour I’affichage couleur, la signalisation ou
I’éclairage. L’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son efficacité
luminescente €levée, de sa propriété non ohmique et de sa grande énergie de liaison d’excitation
(60 meV). Celle-ci est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 meV) [28].

Les films de ZnO peuvent étre déposés par plusieurs techniques tels que 1’épitaxie par jet
moléculaire [29], pulvérisation r.f. magnétron [30], dépdt par ablation laser (PLD) etc. [31] Le
but des recherches en photoluminescence est d’obtenir un matériau pouvant émettre dans
I’ultraviolet par suite de transitions entre la bande de conduction et la bande de valence. La
plupart des auteurs ont indiqué que le centre d’émission UV pourrait étre une transition

d’excitation [32-34].

11
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D’autres auteurs ont supposé que I’émission verte est provoquée par différents défauts
intrinséques dans le film de ZnO, tels que les lacunes d’oxygene ou le Zn interstitiel [35, 36].
Pour des films polycristallins de ZnO ¢élaborés par pulvérisation r.f. magnétron sur des substrats
de Si, Wang et al. [37] ont mis en évidence ’apparition de deux bandes situées a 402 et 384 nm.
Apres recuit a haute température, 1’émission violette diminue alors que celle de la bande
ultraviolette augmente. Les auteurs expliquent ces résultats par des transitions d’électrons des
états de queue de la bande de conduction aux états de queue de la bande de valence pour le violet,
et de la transition d’électrons de la bande de conduction a la bande de valence pour I'ultraviolet.

B. J. Jin et al. [38] ont déposé, des couches minces de ZnO sur Si par ablation laser. Ils ont
observé que les propriétés de photoluminescences sont liées aux propriétés électriques et a la
stoechiométrie des films. L’intensité d’émission croit lorsque la concentration des défauts
¢lectroniques augmente et lorsque le nombre de défauts cristallins diminue. Lorsque le ZnO est
chauffé entre 900 °C et 1000 °C, il émet un rayonnement bleu-vert. Ce rayonnement est rouge si

le chauffage a lieu dans une flamme d'hydrogéne a 750° C [8].

1.2.6 Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacit¢ du ZnO dépend de son mode de
préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin et aux
propriétés semiconductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels, etc.) [39]. Le ZnO est
utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H,S, CO,, H,, CH,4) [40,41]. En suspension
dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un certain nombre de réactions
comme l'oxydation de I'oxygéne en ozone, 1'oxydation de I'ammoniaque en nitrate, la réduction
du bleu de méthylene, la synthése du pers oxyde d'hydrogene [42], ou encore 1'oxydation des
phénols [43]. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de
dépot de cuivre [44]. De nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications comme
catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques ont été étudiées [45]. Le nouveau
matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir
de Zn (OH,). Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH; et Zn (OH,)

par activation ultrasonique en milieu aqueux.

12
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1.2.7 Les propriétés électromécaniques du cristal de ZnO

La structure du cristal ZnO appartient au groupe de symétrie C*6v (P63mc). Le cristal de
ZnO présente des propriétés de piézoélectricité, c'est-a-dire sous 1’effet d’une tension mécanique
le cristal se polarise (effet direct) et qu’a I’inverse, I’application d’un champ électrique conduit a
une déformation du cristal. Le cristal de ZnO étant anisotrope, ses constantes de piézoélectricité
sont différentes selon son orientation. Les coefficients piézoélectriques e3; et ess varient,

respectivement, autour de - 0,52 C/m? et de + 1,20 C/m? [46].

1.1.8 Les propriétés optoélectroniques de ZnO

Le ZnO possede des propriétés électriques trés intéressantes du point de vue de la
microélectronique. Sa structure électronique a été largement étudiée [47-49]. 11 en ressort que le
ZnO est un semiconducteur a gap direct a température ambiante. La valeur du gap ¢€lectronique
de ZnO pur est d’environ 3,3 eV supérieure a celle des semiconducteurs classiques (Tableau 1.5).
La valeur du gap correspond a 1’énergie nécessaire pour faire passer un €lectron de la bande de
valence a la bande de conduction. C’est un parameétre fondamental pour les applications de type
émission de lumicre (diodes et lasers).

Tableau 1.5 : Comparaison des diverses propriétés de semiconducteurs couramment utilisés dans
I’industrie de la microélectronique.

Composé Si GaAs Zn0O GaN
Energie du gap 1.12 1.41 3.37 3.50
(V)
Energie de 15 4.2 60 25
I’exciton (meV)

L’¢énergie du premier exciton de ZnO est de 60 meV et celle du second exciton est de 15
meV [50]. Ces énergies sont a comparer a 1’énergie due a I’agitation thermique : kT ~ 20 meV (a
température ambiante). Cette énergie caractérise la stabilité de 1’exciton, donc de I’état excité.
L’énergie du premier exciton de ZnO est bien supérieure a celle des matériaux semiconducteurs
classiques (Tableau 1.5), ce qui en fait un matériau trés prometteur pour de possibles applications
dans le domaine laser. De nombreuses méthodes de syntheése ont ét¢ mises au point pour la
fabrication de systémes basés sur le ZnO. Chacune de ces méthodes posséde ses avantages et ses
inconvénients.

La syntheése de nanostructures basées sur ZnO est ¢galement un domaine en ¢ébullition. En

effet, lorsque I’on diminue suffisamment la taille des objets, on observe des modifications

13



CHPITRE 1: Etude Bibliographique

importantes des propriétés mécaniques, optiques, et €¢lectroniques. De plus, I’intérét grandissant
des industriels pour la miniaturisation des systémes notamment dans le domaine de la
microélectronique (pour les microprocesseurs, par exemple) nécessite des études approfondies
sur les effets de taille dans les systémes a taille réduite. Les études sur la synthése de
nanostructures a base de ZnO sont trés nombreuses et la variété de structures obtenues pour ZnO

est grande (Figure 1.5).

0-i21-12)

’ -
* 000 B

Figure 1.5 : Différentes nanostructures de ZnO obtenues par différentes méthodes de déposition; nano-

fils [51] nanotubes [52], nano-punaise [52] ,nano-pointes [53], nano-hélices [54,] et nano-anneau [55].
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1.3 Applications de I’oxyde de zinc
1.3.1 Utilisation de poudres de ZnO

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice de ZnO avec 57 % du marché.
Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le processus de vulcanisation. Une plus
grande quantité, 20 a 30 %, améliore la conductibilité thermique, la résistance a l'usure, et ralentit
le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture l'utilise également beaucoup car il
permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure rétention de la couleur, une durabilité
plus grande, et une protection contre les rayons ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber les
rayonnements. Il entre également dans 1'industrie des céramiques, en participant a la fabrication
du verre, de la porcelaine et des frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et
d'améliorer la stabilité en tension [56]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car,
en présence de petites quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), le ZnO présente
d'excellentes propriétés de non-linéarité électrique. Ceci permet de 1'utiliser dans la protection de
dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension [57]. Enfin, ce

composé a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible colit d’utilisation.

1.3.2 Les applications du ZnO en couches minces

Le ZnO présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles d'aboutir a de
nombreuses applications dans le domaine de 1'électronique et de 'optoélectronique. Grace a ses
propriétés semiconductrices, piézoélectriques, optiques, et catalytiques [58], le ZnO en couches
minces a de multiples applications. Il occupe une place importante dans I'industrie électronique.
En raison de leurs propriétés piézo-€lectriques, des films de ZnO peuvent étre utilisés comme
détecteurs mécaniques [59], ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les
filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’image [60]. En
particulier, avec le développement des télécommunications, des investigations ont été récemment
faites pour leur utilisation dans des dispositifs a onde acoustique de surface; ceci est dii a leur
coefficient de couplage électromécanique élevé [61]. Des couches minces de ZnO peuvent servir
¢galement de capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits
[62]. Nanto et al. [63] montrent que des couches minces de ZnO, dopées a l'aluminium,
présentent une treés grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type

diméthylamine et trié¢thylamine.
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Les propriétés optiques du ZnO sont exploitées dans des capteurs intégrés de guides d'ondes
optiques. Il peut servir aussi comme ¢lectrode transparente dans des dispositifs optoélectroniques
(diodes émettant de la lumiere), dans des cellules solaires et des photopiles [64,65].

Les couches minces de ZnO présentent des propriétés électrochromes [66] utiles pour la
fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la transmission de la lumicre en fonction du
rayonnement incident. Chen et al. [67] ont montré la possibilité d’obtenir une émission optique
laser avec des couches minces de ZnO réalisées par jets moléculaires assistés par plasma et de les
appliquer dans les dispositifs photoniques. Une méthode d’électrodéposition des ions a été
développée pour les applications dans les dispositifs photovoltaiques [68].

Des revétements de ZnO peuvent étre déposés sur des polymeéres et permettent, ainsi,
d’augmenter leur durabilité. Des travaux réalisés montrent la grande efficacité des couches
minces de ZnO déposées par pulvérisation cathodique pour protéger le poly (éthyléne-
téréphtalate) (PET) [69] ou le poly (éther éther cétone) (PEEK) [70] contre la photodégradation.

Le polycarbonate utilisé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre protégé
par des couches minces de ZnO déposées par PECVD [71]. D’autres polyméres, comme le
polyester [72] et le poly (éthyléne-naphthalate) (PEN) [73], revétus de ZnO par pulvérisation
cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans 1’affichage des dispositifs électroniques comme

les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires.

1.3.2.1 Application aux photopiles solaires

Les progres réalisés durant ces derni¢res années dans la filicre des photopiles solaires en
couches minces a base de ZnO sont remarquables. La structure de base d'une cellule solaire est
montrée sur la figure 1.6. Elle est composée d'un empilement de couches déposées comme suit :
\ Une électrode transparente et conductrice d' I.T.O (oxyde d'indium dopé a 1'étain) est déposée
sur un substrat de verre utilis¢é comme contact.
\ Une couche de ZnO non dopée ou dopée a I'aluminium ou a I'indium est déposée sur la couche
d' L.T.O. Pour former la jonction, le CulnSe; est déposée en deux étapes : une premiére couche,
R, de grande résistivité (10 Q.cm) et d’épaisseur (1 a 1,5 pm) formant I'hétérojonction avec la
couche mince de CdS, et une deuxiéme couche, R,, de faible résistivité (10'l Q cm) et
d’¢épaisseur (0,8 a pum) permettant la prise de contact. Par rapport a la photopile type

CdS/CulnSe,, l'introduction du ZnO permet un ¢élargissement de la fenétre de capture. Ceci va
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permettre un accroissement du courant de court-circuit. L'augmentation du photocourant provient
du fait que le ZnO transmet des photons dont les longueurs d'ondes sont comprises entre 380 et
520 nm jusqu'au CulnSe; alors que normalement ils sont absorbés dans le CdS plus épais, le ZnO

réduit les pertes par réflexion au-dela du spectre visible.

— Cu In Se. (K.

—— Culn je; (IR

 Cds (mdnes)

“— I
a— [LT.>
- Subsion
de verre

Figurel.6 : Coupe d'une photopile solaire
Plusieurs facteurs limitent le photocourant comme ; les réflexions optiques, 1'absorption optique
non désirée dans la couche frontale, I'absorption optique incompléte dans la couche absorbante, et
la collecte incompléte des porteurs minoritaires ;
Pour y remédier, il faudrait :
\ améliorer la structure et la conductivité de la couche frontale transparente de ZnO afin de
réduire les pertes par réflexions et par absorption plasma ;
V' réduire I'épaisseur de la couche absorbante de CulnSe; ;
V' utiliser un réflecteur arriére qui susciterait I'absorption de photons dans la région active du
composant ;
\ et améliorer la durée de vie des porteurs minoritaires et/ou utiliser des miroirs pour les

porteurs minoritaires, pour augmenter la réponse vers les grandes longueurs d'ondes.

1.3.2.2 Applications optoélectroniques

Depuis plusieurs années, un effort important a été développé dans les domaines des
applications des semiconducteurs a large bande interdite tel que le ZnO en optoélectronique. Les
principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets et la fabrication de diodes laser
émettant dans le bleu ou 1'UV. Cependant, l'enjeu du développement des émetteurs bleus est
considérable puisque 1'émission bleue est le dernier élément nécessaire a la reconstitution de la

lumiere blanche. Les films de ZnO peuvent alors trouver des applications dans les affiches
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couleurs sur écrans plats. D'autres parts, le développement de lasers bleus et UV permet de

réduire la longueur d'onde du faisceau émis, et donc le stockage de données en grande densité.

1.3.2.3 Optoélectronique dans les hétérostructures a base du ZnO

Le formidable essor des filicres industrielles basées sur le développement de la micro-
¢lectronique et de l'optoélectronique repose sur une seule propriété de 1'électron; sa charge
¢électrique. L'autre caractéristique de I'électron, son spin, est utilisée pour le stockage
d'information par des matériaux magnétiques, mais elle a été jusqu'a présent complétement
ignorée dans les semiconducteurs. Un effort important de recherche se développe actuellement
afin d'utiliser simultanément la charge et le spin de 1'¢lectron. L'objectif est de réaliser
l'intégration simultanée des capacités de stockage et de traitement de l'information, mais aussi
d'exploiter, a terme, la nature quantique de 1'état de spin pour l'intégration ultime conduisant a
I'ordinateur quantique. Les matériaux semiconducteurs magnétiques sont particuliérement bien

adaptés pour cette application.

1.4 Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

Il existe une famille d’oxydes qui, en plus d’étre transparents, peuvent devenir conducteurs
(de type n) s’ils possedent un exces d’électrons dans leur réseau. Cet exces d’électrons peut étre
créé soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la stoechiométrie de 1’oxyde,
soit par un dopage appropri¢ [74]. On appelle ces oxydes des oxydes transparents conducteurs
(TCO) (transparent conductive oxide). Ces TCO possedent un gap ¢€levé et sont en fait des
semiconducteurs dégénérés, c’est-a dire que leur niveau de Fermi se situe tout proche de la bande
de conduction, voire méme a ’intérieur de cette bande, pour les TCO fortement dopés. Cela
signifie que la Bande de conduction est déja bien remplie d’électrons a température ambiante,
rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap ¢levé des TCO (~ 3-4 eV) les empéche
d’absorber les photons ayant une énergie inférieure a celle du gap, et donc les rend transparents a
la lumiére visible. Les principaux TCO utilisés en tant qu’électrodes transparentes pour les
cellules solaires ont été pendant longtemps le SnO, et I'ITO. Depuis les années 80, un troisiéme

TCO est de plus en plus utilisé pour ces applications, ¢’est le ZnO [75].
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1.5 Semiconducteurs magnétiques
1.5.1. Semiconducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique

Les différentes familles de semiconducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau
périodique (Figure.1.7.a) sont, par exemple, les chalcogénures a base de chrome ou d’europium
et les manganites. Les chalcogénures a base de chrome (ACr, X4, A=Zn, Cd et X=S ou Se par
exemple) de structure spinelle ont été étudiés au début des années 50 et plus récemment en
couches minces (par exemple le composé ferromagnétique CdCr,Se4 [76] ou le FeCr,S4
Ferromagnétique[77]). Dans ces composés, il existe une compétition entre I’interaction
ferromagnétique entre les ions Cr’” et le super-échange antiferromagnétique Cr-X-X-Cr & plus
grande distance.

Les chalcogénures a base d’europium (EuO, EuS) ont été étudiés des les années 60. Il
existe, pour ces composés, une compétition entre les interactions antiferromagnétiques (cation-
anion-cation) et ferromagnétiques (cation-cation). Les manganites peuvent étre aussi présentés
comme des semiconducteurs magnétiques. L’ordre ferromagnétique de ces composés réside dans
la compétition entre D’interaction ferromagnétique de double échange et [D’interaction

antiferromagnétique de superéchange.

A B
0,0,0,0 O 0 0 0O 0,0 0O O

® & ©
0,0,0,0 O O 0O O O 0 0,0
0,0,0 O O

® & O
O O 0O O O
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O Element | (nonmagnetic) . Element Il (nonmagnetic) ‘ Element lll (magnetic)

Figure.1.7 : a) Semiconducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique ; b)
Semiconducteurs traditionnels sans éléments magnétiques ; ¢) Semiconducteurs magnétique

diluées ou les éléments magnétiques sont répartis d’une maniere aléatoire.
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1.5.2 Semiconducteurs ou les éléments magnétiques substituent aléatoirement les cations
En fonction de la matrice semiconductrice hote on distingue plusieurs types de DMS (Diluted
Magnetic Semiconductor), (Figure.1.7.c). Le type III-V ou I’on trouve entre autre le GaMnAs et le
InMnAs, le type IV a base de Si ou de Ge dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe, le type IV-VI comme le
Pbl-x-ySnxMnyTe et les II-VI, par exemple ZnTMO et CdTMTe (TM = ion de la série des
métaux de transition). De nombreux autres oxydes semiconducteurs sont également étudiés tels
que le TiO,, SnO; et HfO,.
- DMS a base des semiconducteurs IV
Les DMS IV (semiconducteurs de base de I’¢lectronique) faisaient jusqu’a présent 1’objet de
peu d’études. Depuis quelques années, plusieurs groupes ont reporté la présence de phases
ferromagnétiques. On peut noter les résultats obtenus sur le Ge dopé Mn [78] ou Cr [79], ou sur
le SiC dopé Fe, Ni ou Mn [80].
- DMS a base des semiconducteurs IV-VI
A cause de I’écart stoechiométrique qu’ils présentent, ces matériaux ont une treés grande densité
de porteurs, suffisante pour que les interactions ferromagnétiques qu’ils véhiculent soient plus
fortes que I’antiferromagnétisme. La possibilit¢ de controler 1’apparition d’une phase
ferromagnétique par la densité de porteurs est connue dans Pb;..., Sn,Mn,Te depuis 1986 [81].
Toutefois, ces matériaux ne sont pas compatibles avec ceux constituant I’électronique moderne,
car leur structure cristallographique est trop différente.
- DMS a base des semiconducteurs III-V
Les DMS III-V (essentiellement dopés au manganese) font aujourd’hui 1’objet de nombreuses
publications. Le premier composé étudié en couche mince flit I’arséniure d’indium dopé au Mn.
En 1989, Ohno et al. ont rapport¢ I’existence d’une phase homogeéne d’Inl-xMnxAs
ferromagnétique [82], puis ils ont montré en 1992 que le ferromagnétisme était induit par les
trous [83]. Ces deux publications ont encouragé de nombreux groupes a étudier les
semiconducteurs IIIV dopés au Mn et notamment le composé¢ Gal-xMnxAs qui est 1’objet,
depuis 1996 [84], de nombreuses publications expérimentales et théoriques.
Dans les DMS III-V composés de manganése, les ions magnétiques divalents Mn”" sont

accepteurs. Le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs, domine. Le caractére
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magnétique et le dopage sont totalement liés, ce qui est un inconvénient de taille pour 1’étude et
la compréhension de ces systémes.
- DMS a base des semiconducteurs II-VI

Les DMS II-VI, essentiellement tellurure et séléniure, dopés au mangangése, au fer ou au cobalt
ont ¢t¢ intensivement étudiés au cours des années 70-80. Les propriétés magnétiques de ces DMS
II-VI sont dominées par les interactions de super-échange antiferromagnétiques entre les spins
localisés. Ceci induit un caractére paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la
concentration d’ions magnétiques incorporés. Les progres des techniques de croissance et
notamment le meilleur contréle du dopage de ces semiconducteurs ont permis de mettre en
évidence une phase ferromagnétique induite par les porteurs (trous) itinérants [85]. Actuellement
les études se concentrent préférentiellement sur les propriétés magnétiques, électriques et
optiques d’hétéro structures (par exemple puits quantiques, diodes p-i-n) et sur les
semiconducteurs ferromagnétiques a température ambiante (Zn ; 4CoxO, Zn ;Cr (Te). Dans les
DMS II-VI (CdTe, ZnSe, etc), les ions magnétiques sont isoélectriques. Donc, ils ne changent pas
les propriétés électriques du semiconducteur. Par conséquent, Les propriétés magnétiques et le
dopage sont alors découplés. Une autre famille de semiconducteurs magnétiques, plus
"exotiques", est celle des chalcopyrites. A ce jour, uniquement des résultats pour les matériaux
massifs (Zn;xMnyGeP; et Cd;xMnyGeP;) ont été reportés (Tc~310K). Parmi ces différentes
familles de semiconducteurs magnétiques, les chalcogénures ne semblent pas étre de bons
candidats pour la réalisation de dispositifs en raison notamment de la difficult¢ d’élaborer ces
matériaux et de leurs faibles températures de Curie. Les chalcopyrites présentent 1’avantage
d’avoir des températures de Curie supérieures a 300 K mais ces composés sont difficilement
incorporables dans les structures IV ou III-V. Cependant, ces chalcopyrites ont la particularité de

posséder une phase ferromagnétique pour des composés de type p ou n.

1.6 Conclusion

Cette ¢étude bibliographique générale sur ZnO a été ¢laborée, comme une présentation de

ses propriétés structurales, électriques, magnétiques, et optiques et ses quelques domaines

d'applications tels que les cellules solaires, les détecteurs de gaz, les diodes luminescentes etc.
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Les couches minces de ZnO sont réalisées en utilisant une grande variété de techniques dues

a la diversité des applications de ce matériau.
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Chapitre .2: Elaboration et dopage des couches minces de ZnO

2.1 Introduction

Plusieurs équipes de recherche se sont penchées, ces derniéres années, sur la
préparation de couches minces de ZnO par des méthodes simples (évaporation, sol-gel,
pulvérisation chimique, spray pyrolyse, etc.). Ces méthodes ont l'avantage d'étre moins
cotiteuses, faciles a manier et permettant de déposer des films minces de grande surface. A
cause de ces avantages et du temps de dépot relativement court présenté par la méthode de
pulvérisation chimique réactive en phase liquide, 1’¢laboration des couches minces de ZnO

par cette méthode est devenue tres attractive.

2.2 Préparation des couches minces
2.2.1 Latechnique de spray pyrolyse

La pulvérisation chimique réactive spray est une technique de traitement utilisée, dans
la recherche, pour préparer des couches minces et épaisses. A la différence de beaucoup
d'autres techniques de dépot de couches, la technique de spray représente une méthode de
transformation trés simple et relativement rentable (particuliérement en ce qui concerne les
colts d'équipement). Elle offre la possibilité de préparer des films de n'importe quelle
composition, car elle n'exige pas de substrats ou des produit chimiques de haute qualité. La
méthode a été utilisée pour le dépot de films denses, poreux et pour la production de poudre.
Méme des films multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette technique
souple.

Un intérét particulier est porté sur la technique de déposition des couches minces par
spray ultrasonique « pulvérisation ultrasonique ». Celle ci est une alternative relativement
simple qui utilise des moyens traditionnels et non cofliteux [1, 2]. Sa mise en oeuvre est
localement réalisable. Elle présente, également, 1’avantage d’élaborer des couches minces sur
des surfaces importantes comme celles des cellules solaires ou d’écrans plats. La pulvérisation
ultrasonique est basée sur 1I’exploitation de 1’énergie des ondes acoustiques de haute fréquence
pour fractionner des films liquides en une multitude de petites gouttelettes de tailles uniformes
qui sortent du bec sous forme d’un jet. Les pulvérisateurs destinés a fonctionner a des
fréquences relativement faibles consistent en deux éléments piézoélectriques générateurs de
vibrations mécaniques, fixés entre un support et un amplificateur d’amplitude des vibrations
[3]. Les travaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la pulvérisation ultrasonique
des liquides:

\ distribution trés étroite du diamétre des gouttelettes;
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\ contrdle du diamétre des gouttelettes et du débit du liquide a pulvériser de manicre
indépendante ;
V possibilité de pulvériser de treés petits débits ;
\ grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée
de la forme du jet des gouttelettes ainsi que de leur concentration suivant le flux de ce gaz;

\ trés faible consommation d’énergie.

2.2.1.1 Montage expérimental

Il s’agit d’un bati au Laboratoire des Couches Minces et Interfaces de 1’Université de
Constantine. Ce dernier est construit a partir de dispositifs simples auxquels sont apportées
certaines modifications de fagon a réaliser des films homogénes de ZnO dopé au fer. Le
schéma de principe du systeme de dépdt est présenté sur la figure 2.1 [4], ou les principaux

¢léments du montage indiqués.

Flacon porte
solution

Contrdleur de

déhit Artomiseur
Génératenr Porte substrat
ultrason
— Thermocouple
EReésistance

Eeégulateur de
température

Figure 2.1 Dispositif complet de déposition de couches minces
par la technique de Spray Ultrasonique. [4]

\ Le porte substrat est un plateau de diamétre de 25 cm, chauffé par effet joule, dont la
température peut €tre régulée a 1’aide d’un régulateur relié a un thermocouple de type K
(chromel-alumel). Cette température consigne peut étre fixée de I’ambiante jusqu’a 500 °C.

\ Flacon porte solution alimente par gravité un nozzle a faible débit.
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\ Générateur a ultrason d’une fréquence de 40 kHz permet de transformer la solution au
niveau du nozzle en un jet de gouttelettes trés fines de 40 um de diamétre, placé sur un
support a hauteur réglable afin de contrdler la distance bec-substrat.

\ L’acétate de zinc (C4Hs04Zn. 2H,0), & grande pureté chimique & été utilisée pour la
préparation des couches de ZnO.

Il est important de citer les parametres expérimentaux qui sont modulables et qui
peuvent influencer la cinétique de croissance des couches, donc leurs propriétés. La méthode
spray ultrasonique est un processus de dépot qui dépend des diverses conditions telles que les
propriétés du précurseur, la concentration de la solution, la distance entre le bec et le substrat,
le temps de dépdt et la température du substrat. Néanmoins, la température et le temps de
dépot restent les principaux paramétres influents sur la qualité de la couche. Le changement
dans les concentrations de la solution peut étre employé pour controler, facilement, la taille
moyenne des gouttelettes pulvérisées [5]. Cependant le contrdle du flux de matiere,
relativement peu précis et difficile a ajuster, permet d’uniformiser le flux de matiére qui arrive

sur la surface du substrat.

2.2.1.2 Préparation des substrats

Les couches de ZnO sont déposées sur deux types de substrats; verre et silicium
monocristallin. Le choix du verre comme substrat de dépot a été adopté en raison du bon
accord du coefficient de dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO (a yerre = 8,5 10° K'l,
o zno = 7,2 10°¢ K'l), de maniére a minimiser les contraintes a l'interface couche / substrat, et
pour leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le
visible, et aussi pour des raisons économiques. Ces paramétres sont adaptés avec la
caractérisation optique dans le domaine de l'infrarouge, ou une résistivité élevée et une
¢paisseur relativement importante sont indispensables pour éviter, respectivement,
l'absorption due aux porteurs libres et les effets d'interférences.

La qualité du dépot et par suite celle de 1'échantillon dépend de la propreté et de 1'état du
substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante. Il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére et vérifier que la surface du substrat ne comporte ni rayures ni défauts
de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépot sur le substrat
et a son uniformité (épaisseur constante).

Pour effectuer 1’étude optoélectronique des couches minces de ZnO, il est

indispensable de nettoyer les substrats car les caractéristiques électriques sont trés sensibles
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aux techniques de préparation de la surface. Le procédé du nettoyage de la surface des
substrats est comme suit :
\ découpage des substrats a I’aide d’un stylo a pointe en diamant;
\ dégraissage dans un bain de trichloréthyléne pendant 5 min;
V' ringage a I’eau distillée puis a I’acétone pendant 15 min ;
V' ringage a I'eau distillée ;
\ lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a ultrason pour
¢liminer les traces de graisses et d’ impuretés collées a la surface du substrat, suivi par
un bain d’eau distillée a I’ultrason ;
' Enfin séchage a ’aide d’un séchoir.
Les substrats réactifs a l'air (cas du Si), sont préalablement décapés par voie chimique
dans un bain d’acide fluorhydrique afin d'éliminer la couche d'oxyde produite. Cette
opération est réalisée juste avant le dépot afin d’éviter la formation d’oxyde durant le

stockage du substrat.
2.2.1.3 Préparation des solutions
Le précurseur acétate de zinc (Zn (C,H30,),.2H,0) ou matériau source est dissout dans du

méthanol avec une concentration de 0,1M, pour produire des couches minces de ZnO pur.

Tableau 2.1 : Propriétés physiques de 1’acétate de zinc.

Acétate de zinc Propriétés physiques
Apparence Solide cristallin, blanc a odeur d'acide acétique
La formule moléculaire Zn (C2H302)2 - 2H20
Formule Wt 219,50
Etat physique Solide
Masse moléculaire 209,38 (g/mole)

Densité 1,735 g/ml a 20 °C

Point de fusion 237 °C

Le chlorure de fer (III), également appelé chlorure ferrique ou perchlorure de fer, est un
sel de fer de formule chimique FeCl;. C’est un composé trés hygroscopique qui émet des
vapeurs dans l'air humide sous l'effet de I'hydrolyse. La réaction de dissolution dans I'eau est
trés exothermique et forme une solution acide marron. Ce liquide corrosif est utilisé pour

traiter les eaux usées et les eaux d'adduction. Il est également utilisé pour l'attaque de métaux
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a base de cuivre, notamment ceux présents dans les circuits imprimés en microélectronique
ainsi que l'acier inoxydable. Le chlorure de fer (II) anhydre est un acide puissant, utilisé
comme catalyseur dans des réactions de chimie organique. La forme hexahydratée, jaune, est

la forme commerciale la plus courante du chlorure ferrique.

2.2.1.4 Conditions expérimentales

Les couches minces de ZnO pures sont déposées a partir d’une solution d’acétate de
zinc (C4H¢04Zn.2H,0), alors que le dopage du ZnO est accompli par I’addition a la source
initiale d’une solution de FeCls Le temps de dépot pour le ZnO pur et le ZnO dopé au fer est
de ’ordre de 10 min a la température de 350 °C. Ces conditions d’élaboration permettent
d’obtenir des couches minces d’épaisseurs de I’ordre de 400 nm.

La procédure de dépét vient tout de suite aprés la préparation des substrats et des
solutions et se présente en plusieurs étapes. Pour éviter le choc thermique des substrats, le
porte substrat est chauffé progressivement de la température ambiante jusqu'a la température
désirée pour les dépots (350 °C). Sont fixés le débit de la solution, I’amplitude de I’onde
sonore, et le type de pulsation. Des gouttelettes trés fines sont pulvérisées sur le substrat
chauffé qui provoque, par pyrolyse, 1’activation de la réaction chimique entre les composés.
Le dissolvant s’évapore en raison de la réaction endothermique des deux composés formant la
couche mince. A la fin du processus de dépot, le chauffage est arrété et les substrats sont
laissés se refroidir sur le porte substrat jusqu’a la température ambiante afin d’éviter les chocs

thermiques.

2.2.1.5 Réaction chimique sur le substrat

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200 — 600
°C) la vapeur formée autour de la gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide
et la surface du substrat. Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu
de la vapeur, donc les gouttelettes subissent la décomposition thermique et favorisent la
formation de films fortement adhérents [6]. La réaction de décomposition, en phase gazeuse,
se produisant sur la surface du substrat est une réaction endothermique qui exige des
températures de substrat relativement élevées pour provoquer la décomposition des

gouttelettes, et donnent la croissance de la couche.
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2.3. Caractérisation des échantillons

Le ZnO est un matériau trés sensible aux conditions de préparation. Il est donc primordial de
réaliser un travail d’optimisation pour définir les meilleures conditions de préparation, ce qui
exige une analyse systématique des propriétés structurales, optiques et électriques du matériau
¢laboré. Différentes caractérisations des couches minces de ZnO sont réalisées afin d’optimiser
et observer I’influence des paramétres de dépots, spécialement la concentration du fer. Parmi ces
techniques, la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage, et les propriétés

optiques.

2.3.1 Diffraction de rayons X (DRX)

La DRX est utiliseé¢ pour la caractérisation non destructive des couches minces, permettant
d’avoir des informations a la fois structurales (déformations, gradient de déformations, etc.) et
microstructurales (taille, forme des cristaux ainsi que leur distribution associée). Cependant,
I’acces a ces informations nécessite souvent 1’enregistrement de plusieurs harmoniques. Les
parametres microstructuraux peuvent étre extraits en ayant recours a la modélisation des raies de
diffraction dans certaines directions de 1’espace réciproque afin de séparer différents effets [7].

La diffraction des rayons X est basée sur la condition de diffraction de Bragg :

nk=2dhk1 sin 0 (21)
ou A est la longueur d'onde du rayonnement incident monochromatique, n est ’ordre de
diffraction, d hx est la distance inter- réticulaire pour une famille de plans d’indices de Miller h,

k et 1, et 0 est ’angle de diffraction de Bragg.

2.3.2 Enregistrement des diagrammes de diffraction X

Les diffractogrammes X ont été enregistrés a 1’aide d’un diffractométre de type Philips
PANalytica X’ Pert Pro avec une géométrie de Bragg-Brentano (€ - 26) dans le domaine
angulaire 10 — 60° en 26 avec un pas de 0,02, et une anticathode en cuivre de longueur A =
0,15406 nm. Les diffractogrammes ont été¢ ajustés par la méthode de Rietveld en utilisant le
programme MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) qui permet une caractérisation
moyenne du matériau (Lutteroti et al. 2000). Tous les parameétres sont affinés en adoptant une
méthode itérative des moindres carrés a travers une minimisation des parameétres résiduels,

méthode dite de Rietveld.
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2.3.3 Affinement Rietveld

La méthode de Rietveld constitue désormais la procédure la plus efficace d’analyse des
diagrammes de rayons X ou neutrons lorsque la structure cristalline de 1’échantillon est connue
au moins approximativement (Rietveld 1969). Le programme original de Rietveld, publié en
1969, fit amélioré au fil des ans et devient la méthode standard d’analyse des diagrammes de
diffraction. Depuis, divers programmes, basés souvent sur le programme original mais offrant de
nouvelles possibilités ont vu le jour. L algorithme de Rietveld permet d’affiner le profil global du
diagramme de diffraction expérimental en utilisant comme variable les caractéristiques
instrumentales, les paramétres microstructuraux (taille des cristallites, microdéformations) et
structuraux (parametre cristallins, position des atomes, parametre d’agitation thermique) de

I’échantillon étudié.

- Aspects mathématiques de la méthode de Rietveld

Dans la majeure partie des cas, l'analyse classique des diagrammes de la DRX par les poudres
souffre de la perte d'un certain nombre d’informations lorsqu' il y a recouvrement entre les pics
de diffraction. Dans la méthode de Rietveld chaque point du diagramme est modélisé et affiné par
rapport au spectre expérimental en utilisant comme variables les parameétres structuraux et
microstructuraux sans oublier les caractéristiques instrumentales. Ainsi, le programme minimise
la fonction résidu M :

M = ZWi(Yi ~Y) (2.2)

ou w; = 1, 0 désigne le poids associé¢ a ’intensité; yi, y. sont, respectivement, les valeurs des
intensités mesurées et calculées a 1’¢tape 1.

Un diagramme de diffraction peut étre considéré comme un ensemble de profils d’intensités
individuelles, chacune d’elles avec son maximum, sa position, sa largeur, la forme du pic qui
diminue graduellement en s’éloignant du maximum et sa surface qui est proportionnelle a
I’intensité de Bragg Iy. L’intensité est proportionnelle au carré du module du facteur de structure
IFx |%. En général, ces profils se chevauchent pour une bonne partie.

Il est important de noter que la méthode de Rietveld n’impose aucune condition préalable
sur Dattribution d’une intensité observée a une intensité de difraction particuliére, et aucune

condition sur le chevauchement des intensités. Par contre, la méthode exige qu’un mode¢le de
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structure suffisamment bon soit connu au préalable. Il faut, toutefois, signaler que la méthode de
Rietveld se rapporte uniquement a I’affinement du mod¢le de structure mais pas a 1’établissement
du mod¢le de structure. En général, plusieurs pics de difraction contribuent a la mesure de
I’intensité y; observée a un point arbitraire i du diagramme. Les intensités y. calculées se
composent des contributions des valeurs de |[Fx |* du modéle de structure et s’obtiennent par
sommation des contributions des réflexions voisines (a 'intérieur d’'un domaine a spécifier)

auxquelles s’ajoutent la contribution du bruit de fond :

Yi = Sz L |Fhkl |2(I)(29i — 204 )Phkl A+ Yy (2.3)

hkl
ou s est le facteur d’échelle, Lny est le facteur contenant les facteurs de Lorentz et de polarisation
adaptés a la configuration du diffractometre, @ est la fonction du profil de réflexion, Ppy est la
fonction d’orientation préférentielle, A est le facteur d’absorption, et Yy est I’intensité du bruit de
fond au pas i.

La minimalisation de 1’équation (2.2) en utilisant 1’équation (2.3) se fait par la méthode des
moindres carrés. Outre les paramétres liés a la position des atomes, la méthode de Rietveld
permet d’ajuster un bon nombre de parameétres supplémentaires qui peuvent influencer la mesure.
Il s’agit, par exemple, du bruit de fond, des parametres de réseau, des caractéristiques optiques et
géométriques de I’instrument, et les aberrations liées a 1’échantillon. On peut également affiner
plusieurs phases simultanément et obtenir, par I’intermédiaire des facteurs d’échelles, des
indications précises, sur I’analyse quantitative.

Le bruit de fond Yy; est estimé soit par interpolation lin€aire entre les points de la ligne de
base et considérée comme constante, soit modélisé et affiné. La tendance serait d’affiner la
fonction de bruit de fond selon des critéres physiques comme la diffusion thermique ou les

composantes amorphes par I’intermédiaire des distributions radiales.

- Critéres d’ajustement

L’affinement de la structure s’obtient en minimisant la valeur résiduelle donnée dans
I’équation (2.2). Cette valeur dépend aussi de 1’adéquation du modele et de la convergence de
I’affinement vers un minimum global ou secondaire. On utilise, en général, plusieurs criteres

d’ajustement qui indiquent si I’affinement se déroule d’une maniére satisfaisante et quand
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I’affinement peut étre considéré comme terminé. Le paramétre y° ou ° goodness of fit © doit
tendre vers 1 et est donné par la relation suivante :

R
2" 2.4
=R (2.4)

exp
1/2 1/2
nyl _yci)z _
avec  Rwp = et R = N=p (2.5)

2wy - 2 WY

ol wi= 1/y; , y; étant I’intensité mesurée au i"™ pas du diagramme, et y.; I’intensité calculée au

i*™ pas du diagramme, N est le nombre de points du diagramme de diffraction expérimental et P
le nombre de paramétres affinés. L’examen visuel de la courbe différence (y; - y.i) en fonction de
26 est I'un des moyens les plus efficaces. Mais ces criteres ne doivent pas se substituer au

jugement scientifique.

- Analyse quantitative par la méthode de Rietveld
La méthode de Rietveld calcule I’intensité de chaque pic a partir des parameétres structuraux de
chaque phase, ce qui permet la détermination de I’abondance des phases sans étalonnage

préalable. En géométrie de Bragg-Brentano, le facteur d'échelle de chaque phase ¢ s'écrit :

sﬁc.[LZj C;[Lj 26)
uNg ), (ulp) pVe ),

ou u est le coefficient d’absorption de 1’échantillon multiphasé, V est la fraction volumique de la
phase ¢, p est la densité théorique de la phase ¢ dans I’échantillon, et u/ p est le coefficient

d’absorption massique. Le terme C’ ne contient que des constantes expérimentales qui
s’appliquent a toutes les phases contribuant au diagramme de diffraction.

La masse de phase ¢ présente dans 1’échantillon est donnée par :
m, =(p'V), 2.7)
our est la densité de I’échantillon et V est la fraction volumique de la phase ¢ .

Les méthodes d'analyse quantitative classiques sont toutes basées sur le méme principe qui
consiste en la comparaison d'un pic de la phase a doser avec un autre pic, soit d’une autre phase

du méme mélange, d'un étalon ou de la méme phase dans un mélange référence. En travaillant sur
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un seul pic, les possibilités d’erreurs sur les intensités et, par conséquent, sur les dosages sont
importantes si les échantillons ne sont pas parfaits. En prenant en compte tous les pics de
diffraction, la méthode de Rietveld moyenne toutes les aberrations systématiques et diminue

fortement le risque d’obtenir un résultat erroné.

2.3.3.1 Fonction de profil des pics de diffraction

Les paramétres de raie décrivent la fonction de profil de diffraction, c'est-a-dire la
distribution d’intensité autour de la position de Bragg 2 8. En pratique, les profils de DRX sont
fonction de deux termes principaux, le profil instrumental et le profil de diffraction de
I’échantillon lui-méme li¢ a son ¢état microstructural. Le profil expérimental provient
essentiellement de la distribution en longueur d’onde du rayonnement incident et des
caractéristiques intrinseques du diffractometre (taille et divergence du faisceau, écart a
I’alignement du systéme optique et largeurs des fentes). Le profil de diffraction h (26) est la

convolution des deux composantes et est défini par :
h(20)=1(26)®g(20)= ff (20)9(26-26')d (26") (2.8)

ou la fonction g(2 @) représente la contribution de la résolution instrumentale du diffractometre et
f (26q) est liée a I’état microstructural de 1’échantillon. I1 faut noter que la fonction de profil
prend en compte les effets de I'instrument comme 1’asymétrie des profils et aussi les effets
d’aberration dus au spécimen. De nombreuses fonctions de profils ont été proposées afin de
modéliser les profils instrumental et expérimental. Elles sont, en général, dérivées des fonctions
Gaussienne (G) et Lorentzienne (L) telle que la fonction Pseudo-Voigt (Young et al. 1982)
donnée par 1’expression :
Q(20)=n L(26,HL)+(1-7)G (26, Hs) (2.9)

ou L et G sont, respectivement, les composantes Lorentzienne et Gaussienne de largeur a mi-

hauteur respectives, Hg et Hy. Le parametre 7 = — qui définit la forme du pic de diffraction,

présente deux valeurs limites : 7 = 0 ou limite Gaussienne et 7= 1 ou limite Lorentzienne. II est

lié a la largeur intégrale £ par la relation :

B=np+(1-1)pe (2.10)
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avec f1 et [ les largeurs intégrales des composantes Lorentzienne et Gaussienne,
respectivement. Les composantes Gaussienne et Lorentzienne peuvent étre directement reliées

aux parametres microstructuraux de 1’échantillon. La taille moyenne des cristallites <L> et le taux

1
. r . 2\ J
moyen de microdéformations <a >2 sont donnés par :

(2.11)

<o’ > L e (2.12)

227 tan@
ou A est la longueur d’onde du rayonnement utilisé. Les parametres ajustés lors de 1’affinement

Rietveld sont alors (L) et (o).

a) Fonction de profil instrumental g(26)

La fonction de résolution instrumentale g(26) est définie par la convolution de la

distribution en longueur d’onde du rayonnement incident et les caractéristiques du diffractomeétre.
La mesure du profil instrumental nécessite I’emploi d’un échantillon de référence chimiquement
et structuralement bien caractérisé, qui ne présente aucun défaut cristallin susceptible de créer un

¢largissement du profil de diffraction. Tel est le cas du silicium (Si) ou du corindon (Al,O3).

b) Fonction de profil f(26)

Le profil de diffraction de 1’échantillon f(20) est lié & son état microstructural. Cette
fonction est obtenue par déconvolution par la méthode de Stokes qui consiste a développer g(29)
et h(29) en séries de Fourier et d’utiliser ensuite la propriété multiplicative des transformées de

Fourier des fonctions convoluées :

F(n)=w (2.13)
G(n)
ou F, G et H sont les transformées de Fourier des fonctions f, g et h, n est 'ordre de la

diffraction, et f(26) est ensuite développée en séries de Fourier par la méthode de Warren-

Averbach (Warren 1969, Delhez et al. 1982).
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2.3.3.2 Elargissement des profils de pics de diffraction

Le succes de la méthode de Rietveld pour ’analyse des diagrammes de diffraction de
poudres est basé sur le fait que la variation angulaire de la largeur des pics est bien représentée
par I’équation de Caglioti ou par les expressions dérivées. En plus de la modélisation de la
fonction de résolution instrumentale, 1’équation de Caglioti et leurs expressions dérivées
présentent 1’avantage de rendre compte également des effets d’élargissement isotrope (taille des
cristallites et/ou déformations cristallines) dus a 1’échantillon. L’équation de Caglioti est donnée
par :

H?=U.tang’6+V.tang& +W (2.14)

U, V et W sont les coefficients de Caglioti et H est la largeur a mi-hauteur.

Dans I’affinement Rietveld, les effets de I’¢largissement anisotrope sont plus difficiles a

prendre en compte puisque la largeur des raies ne dépend plus de I’angle de diffraction 26 mais

également du vecteur de diffraction K. De ce fait, ’équation (2.15) n’est plus adaptée pour
décrire I’évolution de la largeur et les formes des pics mais plutdt la formule dérivée de cette

équation donnée par :
H?=U+U!) ).tang*@+V.tangd +W (2.15)

ou U\ estle terme décrivant le modéle de microdéformations de 1’échantillon.

2.3.3.3 Conditions d’utilisation de la méthode de Rietveld

Si I'intensité et la résolution des pics de diffraction ne sont pas suffisantes, et si le mélange
contient une ou plusieurs phases parasites inconnues, ou si la texture est trés importante,
l'utilisation de la méthode de Rietveld est fortement compromise. En ce qui concerne les deux
premiers critéres, il faut noter I’importance des conditions d'acquisition du spectre, notamment le
temps de comptage, principale source d'erreur de 1’affinement du spectre expérimental. En effet,
I1 a été montré que la précision du calcul des parameétres augmente avec le temps d'acquisition par
pas (Hill 1986). De méme, la réduction du pas d’acquisition améliore la qualité de 1’affinement
(Hill 1986). En ce qui concerne le troisieme critére, la présence de pics de phases parasites ne
peut étre contournée que s'ils sont isolés. Dans ce cas, leur domaine angulaire peut étre exclu lors

de l'affinement.
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2.4 Caractérisations optiques
Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramétres. Elles
présentent l'avantage, sur les méthodes ¢€lectriques, d'étre non destructives et de ne pas exiger la
réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. On peut distinguer deux types de méthodes
optiques :
V' Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que photo et
cathodo-luminescence.
V' Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que les mesures de
transmittance et de réfléctance, et les mesures ¢éllipsométriques.
Ces mesures spectroscopiques permettent de déterminer 1'indice de réfraction optique, 1'épaisseur
du matériau et le gap optique.
2.4.1 Laspectroscopie UV-visible
Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueur
d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines suivants :
ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans ce cas, un spectrophotométre enregistreur a
doubles faisceaux est utilisé. Le principe de fonctionnement est représenté sur la figure 2.2. Des
courbes représentant la variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le
domaine de 1'UV-visible et proche de I'infrarouge (200 - 800nm). En exploitant ces courbes, il est
possible d’estimer ['épaisseur du film, déterminer ses caractéristiques optiques et le seuil
d'absorption optique. Le coefficient d'absorption, la largueur de queue de bande de valence et

I'indice de réfraction.
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Figure 2.2 : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.[4]
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2.4.2 Microscope Electronique a Balayage (MBE)

Le principe de fonctionnement du microscope électronique a balayage est basé sur
I’interaction matiére-électrons. L’observation d’une surface conductrice s’effectue par
bombardement de la surface avec un faisceau d’électrons formé dans un canon. Dans ce dernier,
les électrons sont émis par un filament chauffé par effet thermoélectronique. Ils sont ensuite
accélérés par une différence de potentiel créée entre une cathode et une anode placées quelques
millimétres en avant. Puis, le faisceau va traverser la colonne optique constituée d’un limiteur, de
lentilles électromagnétiques et de bobines de balayage qui permettent de dévier le faisceau dans
les deux directions X et Y du plan de ’objet. En couplant ce balayage a celui d’un écran
cathodique, il est possible d’obtenir une image de la surface. Une derniére lentille
¢lectromagnétique permet de focaliser le faisceau a la surface de I’échantillon.

Sous l’effet du bombardement électronique, I’échantillon émet plusieurs signaux
caractéristiques dont les principaux sont les suivants :

- Les électrons rétrodiffusés : proviennent des interactions élastiques entre les électrons
incidents et les électrons du cortége électronique. Ils sont engendrés a une profondeur de 1’ordre
de 1 1 m sous la surface. Ils permettent d’obtenir une image de contraste du numéro atomique.

- Les électrons secondaires : proviennent des interactions inélastiques entre les électrons
incidents et les €lectrons du cortege électronique. Ils proviennent d’une zone située a moins de
0,1 #m de la surface. Leur intensité est fonction de 1’orientation de la surface. Ils permettent
d’obtenir une image en contraste de topographie.

Les observations de la morphologie des particules de poudres broyées ont été faites a 1’aide

d’un microscope €électronique a balayage type DSM 960 A Zeiss.
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2.5 La méthode de calcul des ondes planes augmentées linéarisées (FPLAPW)
2.5.1 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)
2.5.1.1 Introduction

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des dernicres
décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-Initio qui sont devenues
aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des
systémes les plus complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux
matériaux, et elles ont pu parfois remplacer des expériences trés couteuses ou méme irréalisables
en laboratoire.

La compréhension des propriétés des matériaux consiste a étudier le systeme d’¢€lectrons et
de noyaux fortement interagissant qui le constituent. Malheureusement, la résolution de
I’équation de Schrédinger suivante pour un tel systéme est extrémement difficile.

HY =EY¥ (2.16)

Un solide est une collection de particules lourdes, chargées positivement (noyaux) et de
particules légeres, chargés négativement (électrons). Si nous avons N noyaux, nous sommes
confrontés a un probléme de (N+ZN) particules en interaction électromagnétique. C’est un

probléme a plusieurs corps. L’Hamiltonien exact pour ce systéme est :

H= f“n +fe + I}n_n + Vn_e + I}e_e (2.17)
Ou T, est I’énergie cinétique des noyaux, Vn-n I’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux, V. D’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons, V.. I’énergie potentielle de
répulsion entre les électrons et T, I’énergie cinétique des électrons. La solution de 1’équation
(2.16) conduit a la résolution d’un probléme a N corps. Afin de trouver des états propres
approximés acceptables, c’est nécessaire de faire des approximations. La premiére approximation

qui peut étre introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer [8]

2.5.1.2 L’approximation de Born-Oppenheimer

Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle il est supposé que les noyaux sont trés lourds et donc plus lents que
les électrons. Par conséquent, il est possible de fixer les noyaux a des positions fixes, les

réduisant a une source donnée de charges positives : ils deviennent externes au nuage
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¢lectronique. Un probléme de NZ particules négatives en interaction, mouvant dans le potentiel,
suppos€é maintenant externe, des noyaux est ainsi obtenu. L’énergie cinétique de ces derniers
devient nulle et leur énergie potentielle une constante. L.’équation (2.17) devient :

H=T+V +V, (2.18)

Le probléme devient purement électronique et néglige les vibrations du réseau, ce qui donne
a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probléme est plus simple que I’original,
mais toujours difficile a résoudre.

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de 1’équation (2.18) dont les méthodes de
Hartree-Fock basées sur I’hypothese des électrons libres. Ces méthodes sont trés utilisées en
chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles sont moins précises pour les
solides. Il existe une méthode plus moderne et probablement plus puissante qui est la théorie de

la fonctionnelle de densité (DFT).

2.5.1.3 Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les théorémes
de Hohenberg et Kohn. Premi¢rement, Hohenberg et Kohn ont montré que I’énergie totale d’un
gaz d’électrons en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité
¢lectronique p(r) :

E=E[p(r)] (2.19)

Deuxiémement, ils ont montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle est I’énergie
exacte de I’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la densité exacte de
I’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi fonctionnelles de cette

densité.

E(py) = min E(p) (2.20)
Ou p, est la densité de 1’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
E[p(r)] = FLp(r )]+ [V p(r)d’r (2.21)

o Flo)]={y|T+7|w) (222)
La fonctionnelle F[p] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs électrons. Si la

fonctionnelle F[p] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe variationnel
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pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamental pour un potentiel
extérieur donné. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune

indication sur la forme de FJ[p].

2.5.1.4 Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [10] ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des
particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental
et la densité donnant la fonctionnelle E4[p]. Par conséquent, la fonctionnelle d’énergie E Ve.[p]

s’écrit sous la forme :

E.JPl=Tol+V, o+ Vil P+ V..o (2.23)

ou Ty est I’énergie cinétique du systéme sans interaction ; VH désigne le terme de Hartree
(I’'interaction de Coulomb classique entre les €lectrons) ; Vi, le terme qui comprend les effets de
I’échange et de la corrélation, et V¢ inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les
noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent
un role important dans la description des états des électrons libres. Ces termes sont les plus
importants dans le traitement de D’interaction des électrons. La différence entre 1’énergie
cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie
d’interaction réelle et celle de Hartree, sont prises en compte dans I’énergie d’échange et

corrélation Exc [ p ]. L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

[h2 IP(F)

i dr+VXC + evct]
2m, 47[80 F—r

) =¢|®,)i =1, N (2.24)

ou le potentiel d’échange et de corrélation sont donnes par la fonctionnelle dérivée :

P oV . [Lp(r)] (2.25)

o op(r)
La densité de 1’état fondamental o (r) est donnée par une somme sur 1I’ensemble des orbitales

occupées :

p (7F)=>0.F) 9,F) (2.26)

i=1
Déterminer I’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére autocohérente,

I’ensemble des équations (2.16), appelés équations de Kohn et Sham. La somme des trois termes
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(Vi + Vit Vex ) constitue un potentiel effectif, Ve qu’on peut qualifier de local, car il ne
dépend que de r. Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique de la
fonctionnelle de I'énergie d'échange et de corrélation, nécessite d'introduire certaines

approximations.

2.5.1.5 La fonctionnelle d’échange-corrélation

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle échange-
corrélation, I’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable pour différents
systémes. Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories :
\ Leffet d’échange, encore appelé corrélation de Fermi, résulte de ’antisymétrie de la fonction
d’onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de
se trouver au méme endroit. Cet effet est directement reli¢ au principe de Pauli et ne fait pas
intervenir la charge de 1’électron. L’approximation de Hartree-Fock le prend en compte de
manicre naturelle, a cause de ’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction
d’onde O.
N La corrélation de coulomb due 4 la charge de 1’électron est reliée a la répulsion des électrons
enl/(r-r’) contrairement a I’effet d’échange. Elle est indépendante du spin, de tel effet est négligé
par la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de ‘self-intéraction’, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

\ L’approche de Kohn-Sham impose au terme d’échange- corrélation de prendre en charge, la
correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si la densité du systeme fictif considérée
est la méme que celle du systéme réel, I’énergie cinétique déterminée est différente de 1’énergie
réelle, a cause de I’indépendance artificielle des fonctions d’onde. Le calcul de I’énergie et du

potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre d’approximations :
2.5.1.5.1 L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation ; LDA) repose sur

I’hypothése que les termes d’échange- corrélation ne dépendent que de la valeur locale de p(r) ;
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c'est-a-dire qu’elle traite un systétme non homogéne comme étant localement homogene.

L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la manicre suivante :
EX = [d*r plr)e. [o(r)] (2.27)

ou & [p] représente I’énergie d’échange - corrélation d’un gaz d’électron uniforme.
Pour les systemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a I’ Approximation de la Densité
Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou I’énergie d’échange et de

corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et spin bas :
EZ[py.p, )= [ p(r)e. Jp:(r) o, ()] (2.28)

La LDA suppose que la fonctionnelle .. est purement locale. Cette énergie est divisée en

deux termes :

&, ()] = [p(r)]+ & [p(r)] (2.29)

ou & est I’énergie d’échange et ¢ est I’énergie de corrélation. La fonctionnelle &, peut étre
constante. Elle est généralement déterminée par des procédures de paramétrage comme celles de
Wigner [11], Ceperly et Alder [12], Perdew et Zunger [13], Kohn et Sham [10], Hedin et
Lundqvist [14], et Perdew et Wang [15].

2.5.1.5.2 L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a
présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui ont
¢été introduites a la LDA reposent sur 1’idée qui consiste a tenir en compte les variations locales de
la densité. Pour cette raison le gradient de la densité électronique a été introduit conduisant a
I’approximation du gradient généralis¢ (GGA ; generalized Gradient Approximations), dans
laquelle 1’énergie d’échange et de corrélation est une fonction de la densité €lectronique et son
gradient s’écrit ;

EXp]= [ Lp(r).vp(r)]d (2.30)
ou f [p (r),Vp(r)] est la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité
¢lectronique et de son gradient. Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes.

Parmi elles celles de Perdew et al. (1992) [16], et Perdew et al. (1996) [17]. 1l existe plusieurs
versions de la GGA dont les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [18] et Perdew [19].
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2.5.1.6 Résolution des équations de Kohn-Sham
Pour résoudre les équations de Khon-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions
d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelée orbitales de
Khon-Sham (KS) :
¥, (k,r)=>"C,glk.r) 2.31)
ou les ®(k,r) sont les fonctions de base et les Cj; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients Cj; pour
les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. La résolution des équations de KS pour les
points de symétrie dans la premiere zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette
résolution se fait d’'une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent. Ceci est
réalisé en injectant la densité de charge initiale p j, pour diagonaliser I’équation séculaire :

(H-¢,8)=0 (2.32)
ou H représente la matrice Hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

La nouvelle densité de charge p,, est en suite construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une sommation
sur toutes les orbitales occupées (2.24). Dans le cas de la non convergence des calculs, on
mélange les densités de charges p;, et poyt de la maniere suivante :

P =(l=a)p,, +ap,, (2.33)
ol i représente la i™ itération et o un paramétre de mixage. Ainsi, la procédure itérative peut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

2.5.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (F'P-LAPW)

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement
du probléme a plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix convenable d’une
base de fonctions d’onde pour la résolution des équations de Kohn-Sham. Il existe plusieurs
méthodes qui permettent de résoudre 1’équation de Schrodinger. Ces méthodes différent par la
forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. Parmi elles, les
méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [20-21], permettent
de traiter les métaux de transition, les méthodes des ondes planes orthogonalisées (OPW) et leurs

dérivées [22-23] applicables aux bandes de conduction de caractére « s-p » des métaux simples,
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et les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [24]. Les méthodes
linéarisées mises au point par Andersen [25] : ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et
orbitales «muffin-tiny linéarisées (LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur

dans les temps de calcul.

2.5.2.1 La méthode des ondes planes augmentés

Au voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme
‘Muffin-Tin ¢ (MT) présentant une symétrie sphérique a I’intérieur de la sphére MT de rayon R,
Entre les atomes, le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant lisses.
En conséquence, les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases différentes
selon la région considérée : solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a I’intérieur de la

spheére MT et ondes planes dans la région interstitielle comme le montre la Figure 2.3.

fl/r_]t-:-;i&n K\'

interstitielle

o S

Figure 2.3 : Potentiel «Muffin-Tin»
Alors la fonction d

1 o
— C,. e (G+K)r rel
o(r)- |27 EC (234

) Z 4, Ul(r)Ylm(r) res

I'm
ou Q est le volume de la cellule, S est la sphere et I est Iinterstitielle ; Cg et Ay, les coefficients
du développement en harmoniques sphériques Y, et la fonction Uj(r) est une solution régulicre

de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

dr’ r

v )0 239
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ou V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; est I’énergie de lin€arisation. Les fonctions
radiales définies par (2.30) sont orthogonales a tout état propre du coeur mais cette orthogonalité
disparait en limite de sphere [25]. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que
les ondes planes sont des solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant.
Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque
E; est une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure
cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du
matériau.

Pour assurer la continuité de la fonction ®@(r)a la surface de la sphére MT, les coefficients

A doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles ceci est exprimé par 1’expression suivante :

4y, = —Q4 ’f’(fRa);CGJI(\k +glR, N, (k+G) (2.36)
ou R, est le rayon de la sphére.
L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients 4j, sont déterminés a partir de ceux
des ondes planes Cg. Les paramétres d'énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de la
méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec
les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (4APWs).

Les fonctions APWs sont des solutions de 1'équation de Schrodinger dans les sphéres, mais
seulement pour 1’énergie E;. En conséquence, 1’énergie E; doit étre égale a celle de la bande
d’indice G. Ceci signifie que les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent étre obtenues par
une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une
fonction de I’énergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction Uj(Ra) qui
apparait au dénominateur de 1’équation (2.36). En effet, suivant la valeur du parametre E;, la
valeur d’U, (R,) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant une séparation des
fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce probléeme
plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par
Koelling [26] et par Andersen [25]. La modification consiste a représenter la fonction d’onde ¢(r)
a Dintérieur des sphéres par une combinaison linéaire des fonctions radiales Uj(r) et de leurs

dérivées par rapport a ’énergie U(r), donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW.
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2.5.2.2 Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons
linéaires des fonctions radiales Uyr) Y, (7) et de leurs dérivées U; Yim(r) par rapport & 1’énergie.
Les fonctions U, sont définies comme dans la méthode APW et la fonction UlYlm(r) doit satisfaire

la condition suivante :

d* I(/+1 .
{—?+ (r2 ). V(r)-E, }rU (r)=rU(r) (2.37)
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Uj('r) et U*(r) assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de 1’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi
augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

_— C, e (GrK)r rel
b(r)- |BTFC 238)

>04,U,(r)+B,U(r)v,(r)res

I'm

ou coefficients By, correspondent a la fonction U°®; et sont de méme nature que les coefficients
A Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme
dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que
les fonctions APW. En effet, si E; difféere un peu de 1’énergie de bande E, une combinaison
linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW constituées d’une seule
fonction radiale. Par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de sa dérivée
U* et de I’énergie E,
U(E,r)=U(E,r)+U(E-E) U, (E.r)+((E-E)°) (2.39)

ot O ((E-E)) °) représente I’erreur quadratique énergétique.

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

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

Takeda et Kubler [26] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale posséde son
propre parametre Ej; de sorte que l’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la
méthode LAPW standard pour N = 2 et Ej; proche de Ej,, tandis que pour N > 2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer la
convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-LAPW
standard. Singh [27] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans

augmenter 1’énergie de cutoff des ondes planes.

2.5.2.3 Les roles des énergies de linéarisation (El)

Les fonctions U, et U;* sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement limité a la
sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas d’états de coeur
avec le méme 1, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états de semicceur avec les
¢tats de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors que la non orthogonalité
de quelques états de cceur dans la méthode FP-LAPW exige un choix délicat de E;. Dans ce cas,
on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphére le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les divers
E; devraient étre définis indépendamment les unes des autres. Les bandes d'énergie ont des
orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, E; doit étre choisi le plus

proche possible de 1'énergie de la bande, si la bande a le méme 1.

2.5.2.4 Le développement en orbitales local
Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation E; [24]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces énergies au

voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des matériaux pour
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lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes
d’énergie : par exemple, les matériaux avec des orbitales 4f [28, 29] et les éléments des métaux
de transition [30, 31]. C’est le probleme fondamental de I’état de semi-cceur qui est intermédiaire
entre I’état de valence et celui de cceur. Il existe deux moyens pour traiter cette situation : ['usage

des fenétres d’énergie multiple, ou I’utilisation d’un développement en orbitales locales.

2.5.2.4.1 La méthode LAPW+LO

Dans ce cas, le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste & modifier
les orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une troisiéme
catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes avec une seule
fenétre d’énergie. Singh [26] a proposé une combinaison linéaire de deux fonctions radiales
correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a 1’énergie de I'une de ces

fonctions ce qui donne naissance a la méthode LAPW+LO:

o, = [A U, (F’El,l)—’_ BlmU.(r’El,l)—'_ ¢,U, (r’E2,1):|)/m (r) r<Rg (2.40)

Im
ou les coefficients C;,, sont de méme nature que les coefficients A, et B, définis précédemment.
Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise dans le calcul des bandes de conduction

et de valence.

2.5.2.4.2 La méthode APW+lo

Le probleme de la méthode APW était la dépendance en énergie de ’ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO, au prix d’un
plus grand ensemble de fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjosted et al [32] nommée la méthode
APW+lo Dans cette méthode, ’ensemble des fonctions de base sera indépendant en énergie et a
toujours la méme taille que celui de la méthode APW. Dans ce sens, APW+lo combine les
avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

L’ensemble des fonctions de base de APW+lo contient les deux types de fonctions d’ondes.

Les premiceres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies E, fixées :
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;1/22 CGei(G+K)r rel
Q G

ZAszz(”)Yzm(”) res

I'm

o(r)= (2.41)

Le deuxiéme type de fonctions sont des orbitales locales (o) différentes de celle de la méthode
LAPW+LO, définies par :
[[AlmU,(r,E,) +B,UL(r,E, )D Y, (r) r<R,

d(r) = (2.42)
0 r>R

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre /. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d des métaux
de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base APW+lo et le reste

avec une base LAPW [33].

2.5.5 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [34], aucune approximation n’est faite pour la
forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutdt développés en harmoniques du réseau
a I’intérieur de chaque sphere atomique, et en séries de Fourrier dans les régions interstitielles. Ce
qui est a I’origine du nom Full-Potential. Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a

la surface de la sphére MT et le développe sous la forme suivante :

ZVkeiK’ rel
k

- %: V,m(r)Y[m(r) res

(2.43)

v(r)

De la méme manicre, la densité de charge est développée sous la forme :
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> pe' rel

_ k
2P, (1), (r) res
I'm

(2.44)

p(r)

Conclusion

Pour I’étude des propriétés structurales, électroniques des ZnO nous avons utilisé le code
WIEN2k. Lequel est I’implémentation de la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
(FP-LAPW). Elle est basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui traite le
phénomene de 1'échange et de la corrélation. Elle emploie I’approximation du gradient généralisé

(GGA).
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Introduction

Dans ce chapitre, seront présentées les différentes analyses effectuées sur les couches
minces de ZnO dopé et non dopé élaborées dans le but d’identifier les phases formées, la
structure cristalline, la granulométrie, 1’aspect superficiel. Ces analyses ont été réalisées par
diffraction des rayons X, microscopie €lectronique a balayage, et mesures optiques.

Des simulations numériques ont été effectuées en utilisant le logiciel Wien2K a partir de
premiers principes pour déterminer la structure de bandes électroniques, les propriétés

structurales et électroniques, ainsi que les densités d’états de I’oxyde de zinc.

3.1 Résultats expérimentaux

3.1.1 Microscopie électronique a balayage

Les micrographes MEB fournit une meilleure définition des couches de ZnO dopées par
une concentration de 5 % en fer, présentée sur la figure 3.1, avec des agrandissements
croissants. Pour un faible grossissement (Figure 3.1 A et B), une granulométrie d’aspect
presque sphérique montrant différentes tailles, et de distribution relativement homogene. Sous
un grossissement plut fort, la forme des structures s’affirme et leur composition se présente
comme filiforme (figure 3.1 C et D). Cette dernieére est parmi les diverses formes de la
structure de ZnO. De plus, les clichés obtenus montrent que les couches dopées avec le fer
présentent une granulométrie nanométrique, ce qui est en bonne accord avec les analyses par
diffraction de rayon X présentées ci-dessous. Ainsi, les couches minces du ZnO sont

parfaitement développées pour étre des nanocristaux.
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Figure 3.1 : Microscopie électronique a balayage des couches minces de ZnO dopés au fer 5 %
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3.1.2 Analyses par diffraction de rayons X

Les résultats d’analyse par diffraction de rayons X des couches minces de ZnO dopé et
non dopé sont présentés sur la figure 3.2. On observe que seuls les pics liés a la structure du
composé ZnO sont présents. Aucun pic indiquant la co-existence de 1’oxyde de fer n’est
enregistré. L’augmentation de la concentration de dopage entraine la diminution de I’intensité
du pic principal des couches déposées. De plus, on constate un décalage de la position du pic
(002) vers les faibles angles indiquant une dilatation de la maille cristalline par I’introduction

du fer dans la matrice du ZnO par substitution sur un site de Zn.

5%

et
L
=

Inte-nsi.t'_',r”: IC ount! ’f:]

300 40,0 500 600
2-Theta [degrees|

Figure 3.2: Diffractogrammes de diffraction de rayons X obtenus pour des couches minces de ZnO

différemment dopées au fer.

La figure 3.3 montre le diffractogramme de diffraction de rayon X effectués sur ZnO
pur en nanoparticule, non dopé, pour la comparaison, et identification des pics. Les mémes
pics d’orientations (100), (002), (101), (102), (110), et (103), sont présentes dans les couches

de ZnO non dopé, et, indiquant que le ZnO aussi formé est de trés bonne qualité.
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CHAPITRE 3:
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Figure.3.3 : Diffractogramme X de ZnO pur en nanoparticule
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Figure 3.4: Affinement Rietveld du diffractogramme X du ZnO non dopé.

Les figures 3.4 a 3.9 représentent les diffractogrammes X effectués sur les couches non
dopée et dopée par différents pourcentages de fer de a 5%. Les couches obtenues par spray
pyrolysis ayant une épaisseur de I’ordre de 450 nm, présentent des spectres ou tous les pics

présents sont caractéristiques de la structure hexagonale de ZnO.

Pour la couche non dopée (figure 3.4), le diffractogramme X montre une orientation

préférentielle des grains suivant le plan (002), perpendiculaire a I’axe c¢ de la maille
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hexagonale de ZnO, ce qui confirme la structure Wiirtzite des films. Le pic principal
correspondant se trouve a un angle 2 6 d’environ 34°. C’est 4 mentionner que H. Kim et al.
[1] ont observé la méme orientation cristalline des couches minces de ZnO déposées sur des
substrats de verre par ablation laser. Par ailleurs lorsque 1’épaisseur de la couche de ZnO
augmente, on assiste a une augmentation rapide de I’intensité du pic (002) [2].

Pour les couches minces ZnO dopées au fer, les spectres (figures 3.5 a 3.9) montrent

I’influence du pourcentage de dopage sur 1’évolution des pics qui caractérisent les orientations
dans le réseau. Nous observons que ’orientation préférentielle disparait pour 1’ensemble des
couches dopées et on observe 1’augmentation de 1’intensité de trois raies ayant les orientations
(100), (101) et (110). Les intensités correspondantes a ces raies augmentent en fonction du
pourcentage du fer utilisé, alors que celle a pourcentage de dopage fort, du pic relatif a
I’orientation (002), observé autour de 34°, diminue progressivement au fur et 4 mesure que le
pourcentage de dopage augmente. Elle atteint des valeurs de méme ordre ou moins a celles
relatives aux autres orientations. Ce résultat découle du fait que le plan [002] qui est parall¢le
a I’axe ¢, donc normal a la surface libre de 1’échantillon, est le plan qui exige la plus faible
énergie de formation [3].
Une émergence des pics (100), (101), et (110) correspondent a une croissance parallele a la
surface des substrats, indique que la concentration ¢levée du dopant défavorise la croissance,
selon [002], normale a la surface du substrat, mais pour les faibles concentrations la
croissance du film se fait, plutdt, de manicre tridirectionnelle. Ce résultat montre que la
concentration du dopant influe beaucoup sur la cinétique de croissance des films ZnO.

De plus, les spectres montrent que les couches sont bien cristallisées et possédent une
structure hexagonale suivant la méme direction préférentielle (002) que le ZnO non dopé. Le
méme comportement a été observé par Y. Morinaga et al. [4] et [2], sur des couches de ZnO

dopé au cérium préparées par les techniques de sputtering et spray, respectivement.
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Figure 3.5 : Affinement Rietveld du diffractogramme X du ZnO dopé au fer (1%Fe)
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Figure 3.6 : Affinement Rietveld du diffractogramme X du ZnO dopé au fer (2%Fe)
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Figure 3.7 : Affinement Rietveld du diffractogramme X du ZnO dopé au fer (3%Fe)

200
I ZnO — 4 % Fe
150

Ini:ensityl’“2 [Cuuntm]

Zlnc Oxlde ' -
W .!Hmm'ﬂ'pn]l"ﬂrpmr S ——

bt Bl vl ol L s k] b I P ™Y .
300 400 500 &60.0

2-Theta [degrees]

Figure 3.8 : Affinement Rietveld du diffractogramme X du ZnO dopé au fer (4%Fe)
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Figure 3.9 : Affinement Rietveld du diffractogramme X du ZnO dopé au fer (5 %Fe)

L'intensité de tous les pics augmente avec la concentration en fer, sauf pour celle du
pic (002), qui diminue avec la concentration en fer. Ainsi, la cristallinité des couches minces
n’a pas été détériorée par la teneur en Fer. De plus aucun signal de phases secondaires n’a été
détecté malgré le fait que certains pics ont disparu. Ce résultat indique que tous les films ont
conservés leur structure hexagonale Wiirtzite. Le meilleur affinement Rietveld du
diffractogramme X de ZnO non dopé, présentés sur la figure 3.4, est obtenu par l'introduction
de I'unique phase de ZnO. La valeur affinée de la taille des grains de couches minces de FZN

a diminu¢ avec l'augmentation de la teneur en Fer.
3.1.2.1 Taille des grains

L’affinement Rietveld, nous ont permis d’estimer la variation de la tailles des grains
des couches ZnO dopées au fer en fonction de la concentration de dopage (figure 3.10). La
diminution de la taille des grains en fonction de la concentration de dopage au fer est due a
I’introduction du fer en substitution sur le site de Z dans la maille du ZnO car le Zn a un rayon
atomique plus grand que celle du fer.

La diminution de la taille des grains dans le cas des films élaborés, est, probablement,
causée par I’émergence d’autres plans de croissance au détriment de [’orientation [002]
utilisée pour le calcul de la taille des grains. Les tailles des grains déduites a partir des

évolutions des pics, varient de 21 a 35 nm. Notons que ces valeurs de la taille des grains dans
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les films restent, relativement plus faibles, que celle rapportées dans la littérature [5]. Comme
il a été observé par Van Heerden et al. [6] et par Bougrine et al. [7], il y’a une dégradation
structurale des films déposés par spray lorsque le pourcentage de dopage est élevée. Cette
dégradation est synonyme de la disparition de 1’orientation préférentielle du réseau cristallin

du film

T
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/
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/
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Concentration du fer (%)
Figure 3.10 : Variation la taille des grains des couches minces de ZnO dopé au Fe pour

différente concentration de dopage (1 a 5%).

3.1.2.2 Etude des contraintes

D’une manicre générale, la température de dépot, et la présence des impuretés sont des
facteurs tres efficaces pour réduire les contraintes internes des matériaux €laborés sous forme
de couches minces. En fait, I’existence du pic relatif au plan (002) a une position inférieure a
celle du pic de référence indique la présence de contraintes de compression qui sont dues a la
possible insertion d’atomes étrangers ( rayon atomique supérieur ou inférieur a Zn) dans le
réseau cristallin. Pour cette étude, les contraintes dans les films ZnO ont été estimées a partir
de I’exploitation du décalage de la position du pic (002) dans les diffractogrammes X par
rapport a 34°. Les valeurs des contraintes trouvées dans les couches sont situées entre 0,2 GPa
et 1,1 GPa. La présence des contraintes est probablement due a I’insertion d’éléments
étrangers dans le réseau cristallin (les dopants en position interstitielle). L’augmentation de la
cristallinité et de la taille des grains dans une couche mince de ZnO est & 1’origine de la

diminution des contraintes.
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Figure. 3.11. Variation des contraintes dans les couches ZnO en fonction de la concentration de.

dopage en fer

3.1.2.3 Variation de parameétres de maille

La courbe de la figure 3.12 donne la variation du paramétre de maille ¢ en cours
d’augmentation de la concentration de dopage en fer. La valeur du paramétre de maille c
extraite des diffractogrammes est bon accord a celle obtenue classiquement pour ZnO ayant

I’ordre de grandeur ¢ = 0,5207 nm [8].
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0,521 -

0,520
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0,519 -
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Figure. 3.12. Variation paramétre de maille c des couches minces de ZnO dopé avec différentes

concentrations en Fe.
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Dans la figure 3.14, le parametre (c) évolue linéairement lorsque le taux du dopage
en fer augmente jusqu’a une limite de solubilité proche de 3%. Cette limite est différente de
celle obtenue par d’autres groupes et semble liée a la technique utilisée. Plusieurs auteurs se
sont intéressés a 1’étude des variations de la solubilité des dopants dans les couches minces de
7ZnO déposées. En utilisant le laser -MBE, Jin et al [9], ont obtenu une limite de solubilité de
15% avec une cible de ZnO et une autre de Zn(;x)CoxO, tandis que Ueda et al. [10] ont obtenu
par ablation laser pulsé une limite de solubilité avec des cibles céramiques légérement
inférieure a 50% et 40% pour Kim et al. [11]. Par dépot CVD (Chemical Vapor Deposition),
Tuan et al. [12] ont incorporé jusqu’a 35% de cobalt sans ségrégation de phase. Risbud et al.
[13], ont obtenu une limite de solubilité de I’ordre de 17% par décomposition de précurseurs.
De plus, Lee et al. [14] ont montré que la dilution du cobalt par méthode sol-gel est de I’ordre
de 25% dans le cas ZnO dopé au fer et ils ont obtenu une limite de solubilité de 0.7 mol% est
obtenue par Xiaolang chen et al. [15]. Un autre résultat obtenu par Martinez et al [26], qui ont
enregistre une solubilité de 10 mol%.

Cette grande différence peut ainsi €tre observée quant a 1’incorporation du fer dans la
structure suivant la méthode utilisée, que ce soit avec les couches minces ou en matériau
massif. Ceci pourrait aussi provenir de la sensibilité de la méthode utilisée pour détecter la
limite de solubilité. Dans notre cas, la limite a été obtenue par diffraction des rayons X ou
nous avons observé le déplacement de la réflexion (002) tandis qu’aucune nouvelle phase n’a
été détecteé.

D’autre détecte nouvelles phases sans suivre 1’evolution du paramétre hors du plan par
difraction X [9, 11,13]. Dans ces derniers cas, la limite de solubilité dépondra de la sensibilité
de I’apparail qui sera déterminante pour 1’observation d’une nouvelle phase ainsi que la
gantité de cette phase dans le ZnO.

Une étude plus fine des parameétres hors du plan a été réalisée a faible dopage. Le
déplacement de la réflexion (0002) en fonction du taux de dopage en fer, on observe une
évolution du paramétre (c) lorsque la quantité de fer augmente dans la structure, les pics de
diffraction se déplacent vers les angles plus faibles, ce qui implique une augmentation du
parametre de maille jusqu’a une concentration en fer de 3 %. Cette compression de la
structure a déja été observée dans les films [17] ainsi que dans le matériau massif de ZnO.

D’aprés les tables établies par Shannon [18], I’ion F ¢’ de coordinance 4 (site
tétraédrique) posséde un rayon ionique r (Fe*") de 0.58 A, qui est plus petit que la taille de
’ion Zn** de 0.60 A. Si le fer substitue le zinc, la structure du ZnO devrait donc se

comprimer d’ou I’observation de la diminution du parameétre hors du plan.
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A D’inverse, si du fer dans une autre configuration a un rayon ionique supérieur, une
expansion de la structure serait induite. Par exemple, I’ion Fe**, en coordinance 6, posséde un
rayon ionique de 0.65 A et le Fe** haut spin a quant a lui un rayon ionique de 0.61 A, Dans
cette configuration, le fer se trouverait en site interstitiel induisant un accroissement de la
valeur du parameétre (c). Le fer est bien incorporé en substitution au zinc tandis qu’avec
I’augmentation de la concentration en fer, une partie du fer se trouve en interstitiel dans la
structure.

Pour une concentration en Fe supérieure a 5 %, la largeur a mi hauteur augmente avec
le taux de dopage [19, 12, 17], indiquant une plus mauvaise orientation des cristallites le long
de I’axeC, qui est due soit a une augmentation du nombre de défauts, soit a une diminution de
taille des cristallites.

La variation des paramétres cristallins (a et ¢) en fonction de concentration de fer
(Figure3.13), est assignable soit a la compression, soit a la dilatation du réseau cristallin a
cause de la fluctuation de composition qui peut s’écarter de la steechiométrie avec
I’introduction de plusieurs types de défauts. Ces variations sont tributaires de 1’augmentation
des distorsions locales de la structure cristalline (compression ou dilatation) et de I’affinement
considérable de la taille des cristallites qui passe de 27,91.5 a 21,03 nm entre 1 et 4% de

concentration du fer, respectivement.
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Figure 3.13 : Variation des parametres cristallins (a et ¢) en fonction du fer ; Aa = (a-ag)/ a .

Ac = (c-Cp)/co
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3.1.2.4 Etude des dép6bts sur différents substrats

La possibilité de déposer des couches minces d’oxydes sur des différents substrats est
trés importante, particulierement les substrats en Si qui sont largement utilisés dans 1’industrie
de la microélectronique. Le silicium pur est un semiconducteur, qui peut étre dopé a de fortes
concentrations pour atteindre une résistivit¢ de 1’ordre de quelques mQ/cm. De plus les
substrats en verre présentent I’avantage d’avoir un ccefficient de dilatation trés proche de celui
du ZnO, réduisent ainsi les composites d’interface.

L’effet du substrat sur la structure des couches minces de ZnO est représenté sur la figure
3.14 ou le verre et silicium sont utilisés comme substrats pour le dépét du ZnO pure. Le pic de
diffraction (002) est beaucoup plus fort que le reste des pics, ce qui indique que le ZnO
pousse le long de cette direction préférentielle en raison de sa structure cristalline anisotropie.
Dans cette figure les couches minces de ZnO non dopé déposées sur un substrat de verre, et
que du silicium, ont tous deux une structure Wiirtzite.

La diffraction des rayons X (figures 3.14, 3.15) montrent bien la présence de la phase
B4 de ZnO type Wiirtzite [8]. Les différents parametres calculés de la structure ZnO sont
résumés sur le Tableau 3.1. Les dépots réalisés sur le verre et sur le Si, montre la croissance
préférentielle suivant la direction (002). Les dépdts réalisés sur d’autres substrats, sont
légerement moins orientés (Au, Inox) [20], comme en témoignent les différents coefficients

de texture calculés.

Tableau 3.1. Parametres de maille et contraintes observés pour les dép6ts réalisés sur différents

substrats
Substrat Parametre Parametre Contrainte Coefficient de
a (nm) C (nm) calculée texture
(GPa)
verre 0,3252 0,5210 0,2 0,13
Si 0,3251 0,5212 0,3 0,13
Au [20] 0,3261 0,5224 0,4 2,89
Inox [20] 0,3257 0,5216 0,4 2,90

Les valeurs des parameétres de maille a et C extraites des diffractions des rayons X sont
supérieures a celle observée classiquement pour ZnO de I'ordre de a = 0,3249 nm et C =

0,5207 nm [5]. Cette différence est significative, elle peut étre due a plusieurs facteurs. [21,
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22]. Comme les dépdts réalisés sur différents substrats montrent le méme type de spectre de
rayon X, la nature de la surface ne semble donc pas influencer la structure cristalline du ZnO
dopé. Plusieurs facteurs peuvent étre a 1’origine de la déformation de la structure de ZnO. La
principale raison étant la présence de contraintes résiduelles a ’intérieur du dépdt, contraintes
qui sont dues a la méthode de fabrication, comme observe par Descremps et al. [23].

Les différentes valeurs de contraintes observées sont résumé sur le Tableau 3.1, sont
comprises entre 0,2 et 0,6 GPa. Ces valeurs de contraintes sont assez faibles, restent en
adéquation avec la littérature dans laquelle des contraintes compressives entre de 0,9 a 9 GPa,
sont observées pour des couches minces de ZnO déposées sur du silicium [24].

La structure identifiée par diffraction des rayons X est la structure Wiirtzite de ZnO pur et
ZnO dopé au Fer. Les paramétres de maille des couches minces de ZnO sont plus élevés que
pour le matériau pur. L’origine de cet écart n’est pas encore bien comprise, elle peut résulter
de contraintes résiduelles liées a la méthode de fabrication et des substrats utilisés et peut
également provenir de la présence d’impuretés dans le cristal. La croissance des couches
minces de ZnO se fait clairement dans la direction ¢ de la maille cristalline de ZnO.
L’orientation est trés prononcée dans le cas des dépdts sur le verre et sur le silicium. En
résumé les couches minces de ZnO, élaborées par la méthode spray pyrolysis sur différents

substrats montrent des microstructures différentes selon la nature du substrat utilisé.

N
- & ~ 8
S (@ ZnOsur le verre S S (b) ZnO sur du Silicium
9 3 T
2] >
5 E
= 2 3
- a9
] N
~ o
— =1
o — ~
S) g
A
L 1 1 1
60 80 40 60 80
2 Theta (degrees) 2 Theta (degrees)

Figure 3.14 : Diffractogramme X d'une couche de ZnO déposé sur des substrats: a) verre et

b) silicium.
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Figure 3.15 : Diffractogramme X d'une couche de FZN (1%Fe) déposé sur des substrats: a) verre et

b) silicium.

3.1.3 Mesure de transmission optique

La figure 3.16 présente la courbe de transmission optique pour une couche de ZnO non

dopée ayant une épaisseur de 1’ordre de 450 nm. Le composé a clairement une bonne

transparence optique dans le visible. Cependant, pour les longueurs d’ondes inférieures a 370

nm, la courbe de transmission optique présente une chute abrupte qui peut étre expliquée par

I’absorption due a la transmission entre la bande de valence et la bande de conduction.
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Figure 3.16 : Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO non dopé.

3.1.3.1 Coefficients d’absorption

La figure 3.17 relative a la courbe de transmission optique a permis de déterminer le

coefficient d’absorption « en utilisant la relation suivante :

1 1

ou e est 1’épaisseur du revétement des couches minces de ZnO et T est la transmittance.
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Figure 3.17 : Coefficients d’absorption d’une couche mince de ZnO.non dopé.
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3.1.3.2 Largeur de la bande interdite

Sur la base du modele proposé par Tauc [25], ’ordre de grandeur du gap E, est relié au

coefficients d’absorption & par la relation suivante :

(ahv)’=A(hv -Ey) (3.2)
ou A est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe, Eg est le

gap optique exprimé en eV et hv est 1'énergie photonique en eV.
Il est & noter que en tragant (o h v) > en fonction de hv, on peut déterminer par extrapolation

jusqu’a (0( h u) 2=, la valeur du gap optique Eg (figure 3.18). Ainsi les mesures effectuées

ont permis de déterminer un ordre de grandeur du gap de 3,27 eV.
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Eg=3.27 eV
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Figure 3.18 : Largeur de la bande interdite pour une couche de ZnO non dopé.
Cette valeur de 1'énergie de la bande interdite est en bon accord avec celle déja publiée

par d'autres auteurs (Eg = 3,24 + 0,10 eV) [26, 27]. Elle est en parfait accord avec les valeurs

annoncées par d’autres auteurs [28,29] et restent proches celles du ZnO massif : 3,3 eV.
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3.2 Résultats de calcul théorique
3.2.1 Détails de calcul

Les calculs ont été effectués avec le logiciel Wien2K [30]. La maille est divisée en deux
régions, les sphéres atomiques (dites sphéres Muffin-tin), centrées sur les noyaux, et la région
interstitielle située entre les sphéres. Dans les spheres Muffin-tin la fonction d’onde est
remplacée par une fonction atomique, alors que dans la région interstitielle, elle est décrite par
des ondes planes. D’un point de vue physique, ceci veut dire que tous les électrons (de cceur et
de valence) sont considérés dans le calcul et qu’il n’est pas fait d’approximation sur le
potentiel autour des noyaux. Il s’agit donc d’ une méthode dite « tout électron » et a « potentiel
complet », C’est pour cette raison que cette approche est 1’une des plus précises disponibles
actuellement.

Le code permet ainsi de calculer la structure de bandes électroniques, la densité d’états,
la densité de charge électronique et 1’énergie totale d’un cristal périodique en utilisant le
réseau de Bravais ainsi que le groupe de symétrie spatial. L’algorithme est basé sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT), dans sa version LDA, approximation de la densité
locale [31] aussi bien que dans sa version GGA, approximation du gradient généralisé [32].
Un calcul self-consistent des solutions des équations de Kohn et Sham est réalisé. Les
fonctions de base, les densités électroniques, et les potentiels sont étendus en combinaison
d’harmoniques sphériques autour des sites atomiques, c’est a dire les spheres muffin-tin, avec
un cutoff Imax=10 et en ondes planes dans la région interstitielle.

Le composé ZnO cristallise dans quatres phases différentes : la phase NaCl (B1), la
phase CsCl (B2), la phase zinc-blende (B3) et la phase wurtzite (B4). Les états Zn (1s” 2s>
2p° 3s? 3p°), O (1s” 2s°) sont traités comme étant des états de coeur, et les états Zn (3d'° 4s7)
O (2s* 2p*) comme étant des états de valence.

Afin d’obtenir la convergence des valeurs propres pour les différentes phases
considérées, les fonctions d’ondes dans la région interstitielle sont étendues en ondes planes
avec un parametre de coupure (cutoff) RMT * ou Kyax €gale a 8.5 (ot Ry est le rayon moyen
des sphéres muffin-tin et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le
développement en ondes planes des fonctions propres).

Les valeurs des rayons muffin-tin Rmt et le nombre des points k spéciaux de la zone
irréductible de Brillouin pour les différentes structures (B1, B2, B3 et B4) sont présentés dans

le tableau (3.2).
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Tableau 3.2: Les rayons muffin-tin RMT et le nombre des points k spéciaux utilisées pour les
différentes phases B1, B2, B3, et B4.

Nombre de points K Rwmr (Bohr) Zn Rwmt (Bohr) O
NaCl (B1) 35 2.0 1.6
CsCI (B2) 35 2.0 1.6
Zinc-blend (B3) 43 1.8 1.55
Waurtzite (B4) 48 1.8 1.55

3.2.2 Propriétés structurales

La détermination les propriétés statiques d’équilibre constituent 1’état premier et
fondamental dans tout. A savoir le paramétre du réseau & I’équilibre ay, le module de

compressibilité B, et sa dérivée B,. Un calcul auto cohérent est effectue de I’énergie totale
pour différentes valeurs du paramétre du réseau. Ces paramétres sont pris au voisinage du
paramétre du réseau expérimental. Le paramétre du réseau a 1’équilibre est calculé en ajustant
la courbe de 1’énergie totale obtenue a 1’aide de I’équation d’état de Murnaghan [33] donnée
par :

E(V)

e[ (v
B' B'—1

- l} + cst 3.3)
ou B, et B,” sont respectivement, le module de compressibilité et sa dérivée, tandis que Vy est
le volume de la maille unitaire a I’état fondamental. Ces paramétres sont a leur tour liés au

volume de la maille unitaire par I’équation (3.4).

-1/B'
BP}

(3.4)

0

v=w{u—

Le parametre du réseau a I’équilibre est obtenu a partir du minimum de la courbe ETot( a ),

tandis que le module de compressibilité B est déterminé de la courbure du tracé de 1’équation
suivante :
d’E

B=V
o V?

(3.5)

La dérivée du module de compressibilité B’ est déterminée par :
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E(V )= EO+%{V(\\/[—OJB' —V0:|+%(V—VO) (3.6)

ou Eo, Bo, et Vo sont respectivement; 1’énergie totale, le module de compressibilité, et le
volume a 1’équilibre et B0 est la dérivée du module de compressibilité par apport a la pression
d’équilibre.

L’optimisation structurale dans la phase zincblende (B3), NaCl (B1), et CsClI (B2) est
simple car on a que le paramétre du réseau a. Elle s’effectue, en calculant 1’énergie totale en
fonction du volume V.

Pour la phase Wiirtzite (B4), la cellule unité contient 4 atomes positionnés a (0, 0,0) et
(2/3,1/3,1/2) pour les atomes du 1% type (Zn), et (0,0, u) et (2/3,1/3,1/2+u) pour les atomes du
2" type (O), avec u le paramétre interne qui est I’emplacement de 1’anion par apport au cation
le long de I’axe c. L’optimisation structurale s’effectue en calculant 1’énergie totale en
fonction des trois variables u, c/a, et V.

La figure (3.19) montre, les courbes de variation de I’énergie totale en fonction du
volume de la cellule unité pour les trois phases (wiirtzite (B4), Zinc-blende (B3), Rocksalt

(B1). Le calcul a été réalisé pour I’approximation GGA.
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Figure 3.19: La variation de I'énergie totale en fonction du volume obtenu par I'utilisation de
I’approximation GGA pour les structures Rocksalt (B1), Zinc blende (B3), Wiirtzite (B4).
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D’aprées la figure (3.19), la structure la plus stable est la structure Wiirtzite vu que
I’énergie correspondante est la plus basse. Dans le tableau (3.3) sont présentés les valeurs
calculées des paramétres du réseau, le paramétre interne Ueq, et le rapport c/a pour la structure
Wiirtzite, aussi bien que d’autres valeurs théoriques et données expérimentales, pour une

comparaison.

Tableau 3.3 Paramétres de maille a et c, rapport c/a, et parameétre interne u, du ZnO calculés pour la

phase Wiirtzite.

calcul par GGA Autres calculs Expérimentaux Autres Expt
a(nm) 0,3248 0,3199+, 0,3292:, 0,3230 0,32498,
0,3198, 0,3198, 0,32495¢
0,3942',0,2490°¢
¢ (nm) 0,5210 0,51623¢,0,52922:, 0,5180 0,52066¢,
0,5167°, 0,5149¢ 0,52069¢
0,5259", 0,5205°
c/a 1,6048 1,6138: 1,6076+, 1,615, 1,6037 1,6021¢, 1,6023¢
1,61
U 0,3795 0,3790r, 0,3802% 0,379, 0,3796 0,3832¢
0,38

“Référence [34]. ‘Référence [37]. *Référence [40]. “Référence [36]. "Référence [39].
PRéférence [35]. “Référence [38]. "Référence [41].

Par comparaison, la GGA sous-estime légérement les constantes de réseau d'environ
0,55 % pour a, et 0,57 % pour c par rapport a celles trouvées par no calcul. Par contre, le
rapport (c/a) est surestimé (0.06 %). Cependant, en utilisant la GGA, les valeurs des
constantes de réseau sont surestimée d'environ (0,05%) pour a, (0,06 %) pour ¢ (0,16 %) pour
le rapport (c/a) par rapport a celles obtenus d’autres travaux.
Les valeurs du gap trouvées pour I’approximation GGA sont en accord avec d’autres
calculs semblables d’Usuda et al. [42], Oshikiri and Aryasetiawan [43]. Le désaccord avec
I’expérience s’explique par une déficience connue de la théorie de la DFT pour les

semiconducteurs et les isolants et qui consiste en la sous-estimation du gap.
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3.2.3 Propriétés électroniques

3.2.3.1 Les structures de bandes

La figure (3.20.) montre les structures de bandes électroniques calculées le long de

différentes lignes de symétrie par I'utilisation de la GGA.
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Figure 3.20 : Structure de bande électronique (a) et densités d’états (b) du ZnO en phase B1 calculées
par la GGA.
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Figure 3.20 : Structure de bande électronique (c) et densités d’états (d) du ZnO en phase Bs
calculées par la GGA
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Figure 3.20. : Structure de bande électronique (e) et densités d’états (f) du ZnO en phase

Wirtzite calculées par la GGA

Le maximum de la bande de valence situé au point G et le minimum de la bande de
conduction se produit au méme point, donc le gap est direct G - G de E;~= Ec - E, ~ 0,98
eV.

D’apres la figure 3.20., nous remarquons que ZnO dans la phase Wiirtzite est un

semiconducteur a gap direct au point G.

3.2.3.2. Les densités d’états (DOS)

La densité d’états totale (DOS) projetée, entre -20 et 35 eV calculés par GGA sont
illustrés sur la figure (3.20), ou le niveau de Fermi est pris comme origine des énergies.
De maniécre générale, pour les deux approximations, on remarque que la densité d’état totale

présente trois régions dans la bande de valence :
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\ Une région profonde, comprise entre -18,11 et -17 eV est dominée principalement par la
contribution des états 2s de 1’anion O.
\ La seconde région comprise entre -6,6 ¢V et - 4 eV est dominée par les états 3d des cations
Zn.
' Le haut de la bande de valence, qui est au dessus de -4 €V, est constitué par les états 2p des
anions O.

On remarque une forte hybridation entre les états 3d du Zn et les états 2s de I’oxygene.
Le minimum de la bande de conduction est constitué principalement par des états 4s du cation
Zn.

La structure de bandes et de 1'énergie totale des états, calculées a l'aide de
I’approximation GGA, de composé¢ ZnO a l'équilibre des volumes, ont également été
calculées. Les valeurs des énergies des bandes interdites (gap) et I’équilibre des volumes sont

résumés sur le tableau 3.4 suivant.

Tableau 3.4: Valeurs de énergies des bandes pour les phase B1, B2, B3, et B4 calculées avec

I’approximation GGA.

volume a Eg (GGA) E; mesur¢e Eg (Autre calculs)
I’équilibre de calculée
B1 20,39 / / 0,98
B3 24,86 1,47 / 0,97
B4 24,94 1,58 3.27, 344e 0.97°,0.77°, 0.78",
0.93,0.98°

"Référence [43]. Référence [46].
PRéférence [42]. “Référence [44].
‘Référence [45].

3.3 Conclusion

La structure identifiée par DRX est la structure Wiirtzite de ZnO pur. Les parametres
de maille des couches minces de ZnO sont plus élevés que celles pour le matériau pur.
L’origine de cet écart n’est pas encore bien compris, elle peut résulter de contraintes
résiduelles liées a la méthode de fabrication et des substrats utilisés. Elle peut également

provenir de la présence d’impuretés dans le cristal. La croissance des couches minces de ZnO
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se fait clairement dans la direction préférentielle ¢ de la maille cristalline de ZnO.
L’orientation est trés prononcée dans le cas des dépdts sur le Si et sur le verre puisque 1’on
observe des pics de diffraction de type (002). Les couches minces de ZnO, élaborées par la
méthode spray pyrolysis sur différents substrats montrent des microstructures différentes
selon la nature du substrat utilisé.

En utilisant une méthode ab-initio dite méthode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité. Les
propriétés structurales et €lectroniques de I'oxyde de zinc pur (ZnO) sont étudic¢es. Les
propriétés structurales du ZnO dans la phase Wiirtzite (la phase la plus stable), les parameétres
du réseau, le paramétre interne U, sont déterminés par I’approximation la GGA .

Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux déterminés par 1I’expérience et ceux
obtenus sur la base d’autres méthodes théoriques, publiés.

L'étude des structures de bandes ¢électroniques, des densités d’états et des densités de charge,
ont permis de faire les conclusions suivantes :

\ Le ZnO présente un gap direct au point G mais les valeurs trouvées sont sous estimés par
apport aux données expérimentales, du une déficience connue de la DFT.

' Les valeurs du gap trouvées par calcul par I’approximation GGA sont en bon accord avec

d’autres calculs semblables publiés.
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Conclusion générale

Ce travail scientifique est basé sur I’élaboration et la caractérisation des films de ZnO
pur et ZnO dopé au Fe (ZFO). Ces dépdts sont réalisés par la technique spray pyrolyse a
partir d’une solution d’acétate de zinc en utilisant une solution de chlorure de fer. Cette
technique, tres intéressante, permet d’obtenir des dépots ayant des propriétés qui varient selon
les conditions d'élaboration, et permet d’étudier les effets du dopage sur les propriétés
physiques des couches minces réalisées. Comme le ZnO a trois structures cristallines
différentes, un calcul a partir de premiers principes revéts nécessaire, ou la structure
hexagonale compact Wrtzite est prouvee la plus stable d’un semiconducteur a bande direct
(EQex = 3,26 eV et Egine = 1,58 V)

Ont été caracteérisées, les couches minces de ZnO et (ZFO) par de différentes méthodes,
a savoir la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie electronique a balayage (MEB),
pour I’étude microstructurale et structurale, et la spectroscopie UV-Visible pour I’étude des
propriétés optiques.

Les couches minces ainsi déposées montrent bien la structure Wirtzite de ZnO. Les
paramétres de maille sont en bon accord avec les valeurs observées dans la littérature. La
taille des grains calculée par la méthode de Rietveld, est d’environ 21 nm. La présence de
grains de taille nanométrique joue un role important dans la stabilisation de la phase Wurtzite
a température ambiante.

Les caractéristiques optiques des couches minces de ZnO non dopées et le coefficient
d’absorption obtenu de la valeur de la bande interdite d’environ 3.26 eV. L’étude structurale
des films par DRX montre, que tous les films de ZnO non dopé sont polycristallins avec une
structure hexagonale Wurtzite et d’une orientation préférentielle (002) d'axe ¢ perpendiculaire
au substrat. D'autre part, L'analyse par la méthode de Rietveld a montré une légere
augmentation de la taille des grains avec le pourcentage de dopage. Les parameétres de maille
des couches minces de ZnO déposée sont en bon accord avec les valeurs trouvées dans la
littérature. Ce comportement est expliqué par la présence d’impuretés de fer dans le ZnO en se
substituant aux atomes de Zn pour donner des tailles de grains de I’ordre de 21-35 nm comme
calculées par méthode Rietveld .

En utilisant la méthode ab-Initio dite méthode des ondes planes linéairement augmentées
(FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés

structurales et électroniques du ZnO pur ont été déterminées.
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Les propriétés structurales du ZnO dans la phase Wurtzite permettent de déterminer les
paramétres du reseau, le parametre interne u, en utilisant I’approximation la GGA. Les
résultats ainsi obtenus sont en bon accord avec ceux déterminés par I’expérience et ceux
obtenus sur la base d’autres méthodes théoriques. Cependant I'étude des structures de bandes
électroniques du ZnO (Wirtzite) présente un gap direct aux mémes points mais les valeurs
trouvées sont sous-estimées par apport aux données expérimentales. Ceci est expliqué
généralement par une deficience connue de la DFT.

Les différentes caractérisations par analyse optique ont montré que les couches minces de
ZFO sont nanocristallins avec une excellente cristallinité et donne un gap de 3.26 eV.
Les résultats ainsi obtenus mettent une perspective pour encouragent a poursuivre ce
travail, en étudiant les propriétés électroniques et magnétiques du semiconducteur magnétique
dilué ZnO dopé fer sous forme de couches minces pour confirmer la nature magnétique du

ZFO, non pas a cause de I’existence du Fe mais comme propriétés propres du matériau.
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