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Introduction générale

Introduction générale

Les semi-conducteurs sont les matériaux de base pour la fabrication des dispositifs
électroniques et optoélectroniques. Plus de 80% des applications sont basées sur le silicium
[1]. Cependant, les propriétés du silicium sont insuffisantes (gap indirect, mobilités des
porteurs relativement petites). Pour pallier cet inconvénient, une recherche trés soutenue a été
entreprise sur d’autres matériaux, notamment les semi-conducteurs (I11-V et 11-1V) [2]. Ces
matériaux connaissent une expansion tres large vue les récents progreés et la compréhension de
leurs propriétés physiques et leur utilisation dans des dispositifs optoélectroniques a forte
potentialité, notamment, les diodes électroluminescentes, les diodes lasers, les photodiodes et
les capteurs [3]. En effet, Iutilisation des semi-conducteurs a amélioré la qualité des appareils
électroniques et réduit leurs tailles. De plus, la possibilité de réaliser des alliages binaires,
ternaires ou encore quaternaires a permis 1’essor d’une multitude de choix pour réaliser de
nouveaux dispositifs optoélectroniques pouvant couvrir des longueurs d’ondes de plus en plus
diverses émettant dans la gamme vert/bleu du spectre visible et dans le domaine de longueurs
d’ondes plus courtes de la lumicre, le violet/ultraviolet avec des parameétres de maille assez
variés [4].

Nous nous sommes intéressés plus particulierement aux deux types de matériaux semi-
conducteurs. La premiére catégorie est de type I11-V de la famille de nitrures d’éléments IIT
tel que les composés binaires AIN et InN et les ternaires Al;xInyN. Tant disque la seconde
catégorie, considérée de la famille des oxydes métalliques transparents, est de type I1-VI en
I’occurrence le ZnO et MgO et les alliages ternaires Zn;.xMgxO avec (x = 0.0625, 0.125,
0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375) dans la phase wiirtzite. Ces matériaux sont déja utilisés dans
de nombreuses applications technologiques dans le domaine de I'éclairage et de
Iélectronique [5, 6]. Toutefois, la compréhension de la caractérisation des matériaux est la
base de tout développement technologique. Elle nous permet de connaitre les propriétés
physiques (structurales, électroniques, optiques et magnétiques) sans une connaissance
expérimentale a priori des systemes étudiées. Dans ce contexte, les techniques de
modélisation numérique ont évolué rapidement au cours des derniéres décennies en raison de
I’accroissement de la puissance de 1’outil informatique. Ces techniques combinent des calculs
de différents types qui couvrent différentes échelles allant de 1’échelle des dimensions
atomiques a 1’échelle macroscopique. La description des propriétés physiques d'un systeme
cristallin ou moléculaire est basée sur les lois de la mécanique quantique. Notamment, les

simulations quantiques de premiers principes « ab initio » utilisant le formalisme de la théorie
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Introduction générale

de la fonctionnelle de la densité DFT qui permet de déterminer avec précision une large
gamme de propriétés physico-chimiques de la matiere [7]. D’autre part, 1’élaboration de
matériau sous forme des couches minces présente un intérét majeur dans des domaines
d’applications trés variés. Les techniques d’élaboration ou de dépdt de couches minces de
matériau sont nombreuses [8,9,10], pouvant étre obtenues par un processus physique ou
chimique dépendamment du domaine d’application, et influent différemment sur propriétés
des couches. En effet, cette approche permet le développement pour une meilleure
comprehension du comportement des matériaux. Comprendre la physique d’un matériau
nécessite la connaissance fondamentale de sa structure, de ses stabilités de phases et de ses
diverses propriétes physiques.

L’objectif de cette theése est 1’étude des propriétés structurales et électroniques d’une
part des composés binaires AIN, InN et leurs alliages ternaires Al;«xInyN, et d’autre part des
composés binaires ZnO, MgO et leurs alliages ternaires Zn;.xMgxO dans les différentes
concentrations "X" de I’indium « In » et le magnésium « Mg » respectivement. Elle est basée
sur une méthode théorique des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW), et des méthodes expérimentales aprés une croissance basée par la méthode sol-gel.
Cette thése est structurée en cinq chapitres en plus d’une introduction générale et une
conclusion générale.

Le premier chapitre fait état des connaissances générales sur les matériaux nitrures
d’éléments III et les oxydes métalliques, notamment 1’oxyde de zinc, leurs propriétés ainsi
que leurs domaines d’applications.

Le deuxiéme chapitre, expose la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité
« DFT », utilisée au cours de ce travail, les différentes approximations utilisées pour 1’énergie
d’échange-corrélation, la méthode FP-LAPW et une description de code de calcul Wien2k
employé pour calculer les propriétés structurales et électroniques de notre matériau.

Le troisieme chapitre résume les résultats obtenus lors de notre étude Ab-initio des
propriétés des nitrures d’éléments Ill, leurs interprétations ainsi qu’une comparaison avec
certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles.

Dans le quatrieme chapitre, nous présentons les principaux résultats obtenus
concernant les propriétés électroniques, structurales des oxydes I1-V1 et leurs interprétations.

La description de différentes étapes d’¢laboration des films minces de ZnMgO par le
procédé sol-gel, ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées durant cette
étude, et la discussion des résultats expérimentaux obtenus comparés aux résultats théoriques

font I’objet du dernier chapitre.
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1.1 Généralités sur les matériaux nitrures d’éléments I11

Les matériaux IlI-Nitrures entrent dans 1’ensemble des matériaux semi-conducteurs
I11-V. lls sont considérés parmi les semi-conducteurs les plus importants apreés le silicium (Si).
Les nitrures d’éléments III sont composés d’azote et d’éléments de la colonne III du tableau
de Mendeleiev, a savoir le bore (B), I’aluminium (Al), le gallium (Ga), I’indium (In) et le
thallium (T1).

Ces matériaux présentent des exceptionnelles propriétés électroniques, physiques et
optiques et ont un intérét fondamental pour les applications en électronique de hautes
puissances et pour I’optoélectronique dans les domaines spectraux bleu et ultra-violet (LEDs,
Lasers, Photodétecteurs). Le potentiel des matériaux Il1-Nitrures est reconnu depuis les
premiéres décennies du 20°™ siécle et I’ AIN et I'InN ont été synthétisés pour la premiére fois
entre la fin des années 1907 et le début des années 1910 par Fischer etal [1, 2], et le GaN en
1932 par Johnson et al. [3]. En raison de nombreuses difficultés technologiques le
développement des dispositifs & base de nitrures n’a pas progressé qu’a partir de 1971 ou
Pankove et al [4, 5] ont pu obtenir des monocristaux de GaN de grande surface sur substrat
saphir, ce qui a permis, entre autres, de mesurer la valeur de la bande interdite du GaN [6].
Quant a I’AIN, il a été synthétisé en 1975 par Yoshida et al. [7]. Une amélioration des
propriétés électriques et luminescentes des films de GaN fut réalisée en croissance épitaxiale
par faisceau moléculaire réactif sur des substrats en saphir revétus d'AIN en 1983 par Y oshida
et al [8]. Par la suite a la fin des années 90 jusqu’a ce jour, la qualité des nitrures fut
grandement améliorée par les techniques de dép6t chimique en phase vapeur a base de
métallo-organiques (MOCVD) et par épitaxie par jet moléculaire (MBE) produisant des
couches d’InGaN et d’AllnN avec une faible densité de porteurs libres [9, 10]. Aujourd’hui,
les efforts de recherche se focalisent principalement sur les semi-conducteurs nitrures dans la
technologie de I'éclairage, les diodes électroluminescentes et diodes lasers, émettant dans le
visible (bleu et vert) (Figure 1.1) [11, 12], pour la différence de paramétres de maille entre le
matériau et le substrat, la segrégation de phases dans les couches et les états de surfaces [13].
Dans ce chapitre, on étudiera les propriétés structurales et électroniques des cristaux binaires

AIN et InN et le composé ternaires Al1xInyN en phase wirtzite.
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Figure 1.1 Energies de bande interdite et parametres de maille des solutions solides (AlGa) N,
(InGa)N et (Alln)N [14]

1.2 Propriétés électroniques
1.2.1 Structure cristalline

Les nitrures I11-N a large bande interdite sont des composés binaires et ternaires
formés d’élément IIT (B, Ga, Al, In) et de I’azote (N). lls peuvent exister sous trois formes
cristallines différentes (polytypes), la structure wiirtzite (hexagonale), la structure zinc-blende
(cubique) et la structure Rocksalt (NaCl). Dans les conditions ambiantes, la structure des
nitrures la plus stable est la wirtzite. Cette structure est formée de deux réseaux hexagonaux
compacts, I’un occupé par les atomes III et I’autre occupé par les atomes d’azote, décalés
suivant I’axe c¢. Les paramétres utilisés pour décrire la structure sont : le cOté a de ’hexagone
dans le plan (0001), et le paramétre ¢ correspondant a la hauteur de la maille selon 1’axe
[0001] (Figure 1.2). La structure wiirtzite appartient au groupe de symétrie P63mc (Cg,) [13].
Elle consiste en une alternance de plans biatomique (0001) de paires de cations et d’anions
empilés selon la séquence ABABAB.... Le paramétre u est la distance de liaison entre les
atomes d’azote et I’élément III (Al, Ga, In) selon I’axe ¢. Sa valeur pour la structure wirtzite
idéale est (3/8)xc. Dans les structures réelles, sa valeur donne une indication de 1’écart par

rapport a la structure wirtzite idéale.
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(@) (b)

Figure 1.2 Structure wirtzite (a) du nitrure de Gallium (b) du nitrure d'aluminium
[15].

La zone de Brillouin est une cellule unitaire primitive de réseau réciprogque
d'importance fondamentale pour I'étude des propriétés électroniques des cristaux, en
particulier dans les semi-conducteurs. Dans I’espace réciproque, la maille élémentaire de
I’espace direct s’identific a la premiere zone de Brillouin. Cette derniére peut étre définie
comme le volume délimité par des surfaces issues de I'ensemble des points équidistants de
I'atome et de ses plus proches voisins. La figure (1.3) montre la zone de Brillouin pour une

structure hexagonale, ou le centre de la zone de Brillouin est appelé le point I

Figure 1.3 Premiére zone de Brillouin de la structure wirtzite [16].
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Sous certaines conditions de pression et de tempeérature, les nitrures d’éléments III se
cristallisent sous forme de zinc-blende, une structure constituée par deux réseaux cubiques a
faces centrées occupés I'un par les atomes de gallium et ’autre par les atomes d’azote et
décalés d’un quart de la diagonale principale de la maille. Cette structure appartient au groupe
de symétrie F43m. Sa séquence d’empilement pour le plan (111) est ABCABC. La Figure
(1.4) représente la structure zinc-blende de I’AIN présentée dans selon différentes directions,
ou les grosses sphéres représentent les atomes d’aluminium et les plus petites les atomes

d’azote.

Figure 1.4 Structure cubique zinc-blende (a) du nitrure de Gallium (b) du nitrure

daluminium [15].

Le réseau réciproque est associé a la structure cubique zinc-blende. Sa maille élémentaire, qui

correspond a la premiére zone de Brillouin est représentée sur la figure (1.5)

Figure 1.5 Premiére zone de Brillouin de la structure cubique zinc-blende [16].
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La troisieme structure cristalline pour les nitrures-111, la structure Rocksalt (NaCl) est possible
uniquement a treés haute pression. C’est une structure cubique a face centrée (CFC), constituée
par un atome a chaque sommet du cube, plus un atome au centre de chacune des 6 faces. Elle
appartient au groupe d’espace Fm3m. Cette structure ne peut étre produite que par croissance
épitaxiale. Les Figures (1.6) et (1.7) représentent la structure Rocksalt (NaCl) et sa premiére

zone de Brillouin respectivement.

Figure 1.6 Structure Rocksalt (NaCl) [15].

Figure 1.7 Premiére zone de Brillouin de la structure Rocksalt [16].
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1.2.2 Structure de bande

La structure de bande d'énergie du semi-conducteur doit étre représentée dans I'espace
réciproque et pour des différentes directions des vecteurs d’onde K. Les semi-conducteurs ont
une bande de valence (BV) contenant tous les électrons et ne peuvent donc pas transporter de
courant et une bande de conduction (BC) ne contient aucun électron.

Dans I’espace réciproque, si le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction correspondent & la méme valeur de K: on dit que le semi-conducteur est
a gap direct. Par contre, si ce maximum et ce minimum correspondent & des valeurs de K
différentes: on dit que le semi-conducteur est a gap indirect. La transition d'énergie minimale
entre ces deux bandes pour les matériaux a gap direct peut avoir lieu sans changement de
vecteur d'ondek, ce qui permet l'absorption et I'émission de lumiére de facon beaucoup plus
efficace que dans les matériaux a gap indirect. Cette différence permet d’avoir de meilleurs
rendements de conversion ou d’émission de lumiere, pour le photovoltaique ou pour les
LEDs. De plus, leurs alliages permettent de couvrir quasiment tout le spectre solaire, de
I’infrarouge (IR) a I'ultraviolet (UV).

Figure 1.8 Transitions inter bandes a) directe b) indirecte
1.3 Avantages et applications des éléments 111

Les nitrures d’éléments III et leurs alliages a grand gap présentent un intérét tres particulier
pour la réalisation des applications optoelectroniques. Cela est di au fait que le bleu était la
couleur qui manquait sur le marché des diodes électroluminescentes (LED). Avant que les

LEDs a base de GaN ne deviennent disponibles, le SiC a été utilisé, mais sa bande interdite
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indirecte conduisait a une efficacité de recombinaison radiative plut6t faible. En utilisant le
systéme d’alliages de nitrure InGaAIN, des LEDs de longueurs d'onde allant de 1'ultraviolet
(UV) au bleu/vert peuvent étre réalisées avec une trés bonne efficacité [17]. Le systeme
d’alliages de nitrure AlINN ternaire a un grand potentiel pour les applications dans les diodes
électroluminescentes (LED), les diodes laser (LD), les transistors a haute mobilité
électronique (HEMT), les réflecteurs de Bragg distribués (DBR), les lasers a semi-
conducteurs a puits quantique ou comme couche active dans les LED a courte longueur

d'onde (ultraviolet) et les cellules solaires a haut rendement.

Figure 1.9 (a) Schéma des dispositifs d'une cellule solaire a hétérojonction AlxIn; <N sur Si
[18]. (b) Schéma des dispositifs LED I11-V émettant dans I'UV (276 nm), a hétérojonction
Al,Ga; N [19].

1.4 Généralités sur les oxydes métalliques

Les oxydes meétalliques bénéficient de nouvelles perspectives dans de nombreux
domaines (énergie, industrie, sécurité, médecine, etc...) et surtout dans le domaine de
I’optoélectronique, car ils jouent un role de plus en plus important du fait de leurs propriétés
intrinseques (électriques, optiques, magnétiques, etc..). Ils ont un corps constitué d’atomes
métalliques et d’atomes d’oxygene a savoir le dioxyde d’étain (SnO3), I’oxyde d’ Aluminium
(Al,03 ), I'oxyde de Zinc (ZnO), I’oxyde de Cuivre (CuO), ’oxyde de Fer (Fe03). lls
peuvent aussi étre constitués par deux ou plusieurs métaux a savoir le BaTiO3, CaTiOs,
Mg,SiOs.... Les oxydes métalliques se présentent sous deux grandes familles, 1’une
relativement instable a cause de I’échange facile des oxygenes de leur réseau avec I’air, est de

type p (dans lesquels les porteurs majoritaires sont des trous) tel que (NiO , PdO, La; Os...),

7
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I’autre est la plus stable est de type n (dans lesquels les porteurs majoritaires sont des
électrons) tel que (SnOy, TiO2, ZnO, ...). Ils ont un comportement semi-conducteur et ils sont
tres utiliseés pour les capteurs de gaz. En raison de I’intérét des oxydes métalliques
transparents, beaucoup de travaux de recherche sont consacrées a 1’étude et la synthése de ces
matériaux et précisément ceux I1-VI. lls font partie des semi-conducteurs les plus intéressants
pour les dispositifs électroniques et optoélectroniques de haute performance tels que les
diodes laser, les diodes organiques électroluminescentes et les cellules photovoltaiques,
fonctionnant dans la région spectrale bleue ou ultraviolette. En outre, l'ionicité élevée de ces
composeés les rendent de bons candidats pour le couplage électro-optiques et électromécanique
[20, 21]. lls se présentent comme des concurrents directs et potentiels de la famille de Nitrures
d’éléments III. Les composés qui appartiennent a la famille des semi-conducteurs I1-VI a
large bande interdite sont des composés a base de zinc [(ZnS), (ZnSe), (ZnTe), (ZnO)], et a
base de Cadmium [(CdS), (CdSe), (CdTe)].

Dans ce travail, nous nous intéresserons uniquement au ZnO, car I’utilisation de ce
matériau dans les nanotechnologies est relativement récente. Le nombre de publications
scientifiques faisant référence a la recherche d'expressions "oxyde de zinc" et "nano oxyde de
zinc" publiées au cours de la période 2011-2020(figure 1.10) [22].

Figure 1.10 Nombre de publications sur ZnO publiées chaque année en relation avec SnO,
(base de données ISI Knowledge) [23]


https://fr.wikipedia.org/wiki/Semi-conducteur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Capteur
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1.4.1 Propriétés générales sur le ZnO
1.4.1.1 Propriétés électroniques

L’oxyde de zinc (ZnO) s’impose comme un concurrent direct de GaN en raison de ses
propriétés importantes, sa trés grande énergie de liaison excitonique (60 meV) en fait
théoriquement un meilleur émetteur UV, sa large bande interdite (de ’ordre de 3.3¢V a
température ambiante). Il est naturellement de type n en raison du dopage électronique
introduit par le zinc en position interstitielle et les lacunes d’oxygéne dans la matrice du ZnO,
et posséde une conductivité thermique élevée 0.54 W.cm™ K'.C’est aussi un matériau
piézoélectrique, transparent dans le visible, posséde une mobilité électrique élevée et une
forte luminescence a température ambiante [24]. Dans la nature, I’oxyde zinc (ZnO) est plus
connu sous le nom de zincite. Il peut se présenter sous trois différentes formes cristallines : la
structure wirtzite la plus stable, la structure zinc blende et la structure Rock Salt qui se forme
a haute pression (10-15 GPa). (Figure 1.11)

Figure 1.11 Représentation des mailles cristallines du ZnO, de gauche a droite : wirtzite
(hexagonale), zinc blende (cubique) et Rock Salt (cubique).

Le ZnO est un semi-conducteur a gap direct dont la largeur de la bande interdite est de
I'ordre de 3.3eV [25,26], le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande
de valence sont situés au point T de la zone de Brillouin. Ces propriétés électroniques
peuvent étre modifiées largement grace aux defauts structuraux qui peuvent créer des bandes
permises dans la bande interdite, soit en s’écartant de la steechiométrie, principalement par la
présence d'atomes de zinc en excés en position interstitielle ou de lacunes d'oxygéne (les
centres se comportent comme des donneurs d’électrons) [27], soit en substituant des atomes

de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes étrangers de valence différente (les éléments
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de la colonne 111 remplacant Zn ou ceux de la colonne IV remplacant O se comportent comme
donneurs d’électrons) [27]. Le magnésium (Mg) est un élément trés important utilisé comme
dopant pour augmenter le band gap de ZnO. Le ZnMgO est un semi-conducteur ternaire et
composeé par insertion des atomes de Mg dans la matrice ZnO. Ce dernier ainsi que le (ZnO),
ont été considérés comme des matériaux prometteurs pour les applications futures dans
I’optique et les dispositifs optoélectroniques dans la région spectrale du bleu. C’est un
matériau modele des cristaux ioniques car la faible électronégativité du magnésium, et la forte
électronégativité de I’oxygene fait que la structure de 1'oxyde de magnésium peut s'expliquer
quasi uniguement grace a des interactions entre des particules ponctuelles chargées. Le
ZnMgO a été largement étudié comme candidat important des matériaux avec un large band
gap qui peut étre facilement contr6lé sur une large gamme de température, car les rayons
ioniques de Mg?* et Zn®* sont semblables. L'amélioration de la technologie dopante ZnMgO a

conduit a de nombreuses nouvelles applications dans I'électronique et I'optoélectronique [28].

1.4.1.2 Propriétes optiques

L’oxyde de zinc fait partie de la famille des oxydes transparents conducteurs TCO
(Transparent Conductive Oxide) dont I’indice de réfraction sous sa forme massive est égal a 2
[29]. Du fait de son grand gap, ce matériau peut laisser passer jusqu’a 80 % de la lumicre
visible lorsqu’il est de bonne qualité cristalline. Une autre propriété importante du ZnO est sa
forte liaison excitonique de I’ordre de 60 meV. Cette propriété est souvent citée comme
favorisant la recombinaison radiative de la paire électron-trou et permettant aussi de baisser le
seuil d’excitation pour 1I’émission stimulée. De plus, on peut constater sur la (figure 1.12)
I’existence d’alliages de gap plus grand Zn; \MgxO (ZnMgO) ou plus petits Zn, «Cd,O
(ZnCdO). L’existence de ces alliages permet d’envisager des structures LED a base de puits
quantiques, dites hétérostructures, avec par exemple une barriére de ZnMgO et un puits de
Zn0, qui permettent d’augmenter les recombinaisons radiatives par confinement des porteurs

et donc d’améliorer le rendement lumineux du dispositif.

10



Chapitre | Généralités sur les nitrures d’éléments 111 et les oxydes métalliques

Figure 1.12 Energie de Gap du ZnO et de divers semi-conducteurs en fonction de leur
paramétre de maille [30].

Il faut noter cependant que le parametre de maille de ces alliages varie avec leur composition,
ce qui risque de se manifester par 1’apparition de dislocations lors de la réalisation des

hétérostructures, qui pourraient fortement en dégrader I’efficacité radiative [31].

I.5 Applications de I’oxyde de zinc

De nos jours, I'utilisation de ZnO sous forme de couches minces est devenue fréquente
dans les domaines technologiques (électronique, optique, chimie, mécanique...). Il attire
I’attention pour son application dans les domaines de photovoltaique et piézoélectrique, et est
utilisé comme contact électrique transparent pour les cellules solaires en couches minces de
silicium amorphe et/ou microcristallin (figure (a) 1.13). Il peut étre aussi utilisé dans les
hétérostructures en optoélectronique pour la fabrication des diodes électroluminescentes
(LED) et les diodes laser (LD). Le principe de la diode électroluminescente (LED) consiste a
convertir I’énergie électrique en énergie lumineuse, le ZnO présente des difficultés pour la
réalisation de couches stables de type p, qui sont nécessaires a la réalisation des LED. Ainsi,
les études portent actuellement sur des hétérostructures ZnO/GaN pour profiter des avantages
du ZnO et du GaN (figure (b) 1.13).

11
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(@) (b)

Figure 1.13 (a) Schéma d’une cellule de LED basée sur une couche de ZnO [32].
(b) Structure de la cellule solaire a base de ZnO dopé au Cr [33].

De plus, grace a ses autres propriétés (piézoélectriques, ferroélectriques, magnétoélectriques
et physico-chimiques) qui permettent d’autres applications, dans les filtres électroniques et les
résonateurs des systémes de communication [34, 35], et dans les traitements d’images ainsi

que dans les dispositifs & onde acoustique de surface.

1.6 Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique sur les
nitrures d’¢éléments III, les oxydes métalliques et leurs applications. Nous avons présenté les
propriétés €lectroniques, la structure cristalline et la structure de bande des nitrures d’¢élément
I11 précisément nitrure d’indium et nitrure d’aluminium.

Puis nous avons préesenté les propriétés importantes des oxydes métalliques, et nous
avons insisté sur I’oxyde de zinc. Nous avons particuliérement mis 1’accent sur les propriétés

structurales et optiques et leurs applications.
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Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.1 Introduction

La compréhension de la caractérisation des matériaux est la base de tout
développement technologique. Elle nous permet de connaitre les propriétés physiques
(structurales, électroniques, optiques et magnétiques) utilisant les lois de la mécanique
quantique sans aucune connaissance expérimentale a priori des systemes étudiés. Le probleme
est de savoir comment ces propriétés peuvent étre dérivées de la mécanique moderne.

Il existe plusieurs types de méthodes de calculs quantiques se basant sur divers moyens
théoriques bien spécifiées et adaptées selon les objectifs tracés pour déterminer les propriétés
physiques des matériaux, nous mentionnons :

v" Meéthodes empiriques qui nécessitent des données expérimentales.

v' Méthodes semi-empiriques axées sur les informations des paramétres atomiques et les

résultats expérimentaux.

v Les méthodes ¢* Ab-initio’” qui ne nécessitent que la constante atomique.

Les méthodes ‘‘Ab-initio’” ou “’premiers principes’” qui reposent sur la Théorie de la
Fonctionnelle de la Densité (DFT), ont été utilisés dans les domaines de la physique du solide
et de la chimie quantique. La détermination des propriétés physiques et quantiques d’un
systeéme et particulierement les systémes contenant un grand nombre d’électrons nécessite la
résolution des équations de mécanique quantique sans l'application de variables ajustés par
I’expérience. Le point de départ de tous les développements est I'équation de Schrodinger.

Au cours de ce chapitre, nous exposerons les bases de la DFT, en discutant les différents
niveaux d’approximations nécessaires a la résolution de 1’équation de Schrodinger. Dans la
suite, les approximations utilisées pour le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-
corrélation seront présentées. Enfin, les fondements et différents exemples de I’approximation
des ondes planes (FP-LAPW) seront décrits.

1.2 Equation de Schrodinger

11.2.1 Formulation générale

L'avénement d'une approche scientifique au début du 21°™ siécle appelée "physique
quantique" a facilité I'étude des propriétés physiques et chimiques des particules selon des lois
et des theories basées sur le principe de la fonction d'onde associée [1]. L’étude quantique des
systemes atomiques et moléculaires soumis a un potentiel indépendant du temps est basée sur

la solution d'une équation stationnaire appelée équation de Schrédinger [2].
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Pour un systeme de n électrons et m noyaux 1’équation de Schrodinger indépendante du temps
est décrite sous la forme:
I"I'P(rl, ry, .., Rl’ RZ . ) = E'P(r1,r2, . Rl'RZ . ) (I Il)

Ou ¥ est la fonction d’onde, E est 1'énergie totale du systéme, r; et R; représentent les

coordonnées des électrons et des noyaux respectivement, H est I’opérateur Hamiltonien du

systéme s’écrit par:

H=T +T,+V,+V ,+V,, (11.2)
Les différents opérateurs concernés représentent :
. ne & ne (—h% 2\ 1 . ,,
T,=X%T; =%,%, (E v; ) I'énergie cinétique des €lectrons et m. la masse de I'électron.
= _— —h? 'z S
T,=Xr T, = ZZil (E Vﬁ) I'énergie cinetique des noyaux de masse M,,.

1 e? y . . - . . .
— 52?51 Zjiiﬁ I'énergie potentielle de I'interaction entre électrons-électrons.
i)

= —Z 21 2axp ll ’i % I'énergie potentielle de l'interaction entre noyaux-noyaux, Z,et

Z gsont les charges des noyaux a et B, respectivement.

2
s _ ne Zye 4 . . . . .
Ven = — 1Za 1R, I'énergie potentielle de l'interaction entre les électrons- noyaux.

La résolution de 1’équation (11.1) est difficile, car elle nécessite la séparation des coordonnées
(ne: nombres des électrons et n, . des noyaux). Pour cela, plusieurs approches peuvent étre
utilisées, soit en faisant une approximation du type champ moyen sur I’Hamiltonien en
permettant de considérer le probléme d’un électron dans le champ moyen des (N-1 ) autres
électrons, soit en restreignant la forme fonctionnelle de la fonction d’onde a N corps, comme

dans I’approche de Hartree-Fock présentée dans la section suivante.
11.2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer est la premiere approximation faite en 1927
[3], dite adiabatique, considére que l'on peut découpler le mouvement électronique des
noyaux de celui des électrons (les électrons se déplacent beaucoup plus rapidement que les
noyaux). Ainsi que peut étre considérée 1’énergie cinétique des noyaux comme négligeable et

le terme de répulsion entre les noyaux est considéré comme constant. De ce fait, il est possible
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d’écrire la fonction d’onde sous la forme d’un produit de deux fonctions d’onde, 1’une

nucléaire et I’autre €lectronique :
1/)(17, R) = 1l)elec(?' R)lpnucl(R) (11.3)
OU Yypec (?, ﬁ)est la fonction d’onde associée aux électrons avec des noyaux fixés dans la

position Ret Yhuel (ﬁ)est la fonction d’onde associé¢ aux noyaux. Ainsi, I’énergie totale du
systeme peut se réduire a la somme d’une contribution électronique et nucléaire, On I’ écrit

sous la forme :

E = Epya(R) + E p1ec(R) (11.4)
L’équation de Schrodinger s’écrit par :

H‘l}elec(ﬁ I_'i)lpnucl(ﬁ) =E lI)elec(?: ﬁ)wnucl(ﬁ) (11.5)

La position des noyaux devient alors un paramétre et le probleme consiste a résoudre

I’équation de Schrodinger électronique dans le champ des noyaux supposés fixes.
Heleclpelec(ﬁ ﬁ) = Eelec(ﬁ)lpelec(?r —ﬁ) (11.6)
[Te + Vee (?) + Vnn(F) + Ven(F» ﬁ)]lpelec(ﬁﬁ) = Eelec(ﬁ)welec(?» I_i) (“-7)

Cet Hamiltonien correspond a un systeme de N électrons, en interaction dans le potentiel
externe produit par les noyaux. Par un choix convenable de I’origine des énergies, 1’énergie
potentielle noyaux-noyaux devient nulle. L’Hamiltonien résultant peut étre écrit comme un
Hamiltonien électronique:

H=T +V,+V,, (11.8)

Cependant, cette approximation ne suffit pas a permettre la résolution de 1’équation de
Schrédinger. Le probléme est difficile a résoudre, a moins de le réduire a un probléme a une
seule particule. Deux approximations possibles permettent de réduire le probleme a n
électrons sous une forme effective a un électron : I’approximation de Hartree-Fock et la
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory : DFT).
11.2.3 Approximation de Hartree-Fock

L’approximation de Hartree-Fock [4, 5] permet donc de réduire le probleme a n corps
comme un probleme a un corps, dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel effectif

V hareree (1)QUi €St créé par les autres électrons, défini par :
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Vi) = 2350 ) 00 ar, (11.9)

La fonction d’onde d’un systéme €lectronique a n électrons ¥ ;.. est décrite par un produit

de fonctions mono-électroniques ¢; (7)) sous la forme :

lpelec(?l' _1;)2, . _Fl) = (pl(?l)(pz(?z) . (pl(?l) (I IlO)
L’équation de Hartree d’un systéme mono-électronique est donnée par :
—hz = N _, = — _,
|G 72) + Vext (o R) + Vitartree @ | (7. ) = (R) (. F) (11.11)

OUei(ﬁ) est la densité d’électrons de Hartree, etVygrree(T) €St le potentiel de Hartree

associé a I’interaction coulombienne avec les autres électrons. V. (1_", ﬁ) est le potentiel dd
aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres électrons-noyaux.
Vert T R) = Vi + Ven (11.12)

La résolution de I’équation de Hartree-Fock se fait par une procédure itérative dite : procédure
du champ auto-cohérent ou SCF « Self Consistant Field ». On ne satisfait plus le principe de
Pauli [6], (c’est-a-dire les interactions entre les électrons et les états de spins). Pour tenir
compte de ce principe, Hartree et Fock ont supposé que la fonction d’onde puisse s’écrire
comme un déterminant de Slater [7]. Cela rendrait le calcul trés lourd du point de vue
numérique lorsque le nombre des électrons augmente. C’est pourquoi la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT) qui simplifie étonnamment les calculs est souvent utilisée.
1.3 Theorie de la fonctionnelle de la densite

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional Theory) [8, 9] est
basée sur le concept fondamental des travaux de L.H. Thomas (1927) [10], E. Fermi (1927,
1928) [11], et P.A Dirac (1930) [12], selon lequel 1’énergie d’un systéme électronique peut
étre exprimée en fonction de sa densité. Le but des méthodes DFT est de quantifier 1’énergie a
I’état fondamental par 1’identification de fonctions qui donnent lieu a une corrélation entre la
densité des ¢électrons et 1’énergie. La théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT, Density

Functional Theory) est basée sur deux théorémes de Hohenberg et Kohn établis en 1964 [13].

11.3.1 Théoremes de Hohenberg et Kohn
a. Premier Théoréme : “’La densité électronique p(¥), associée au niveau fondamental d’un
systeme de N électrons en interaction dans un potentiel extérieur V,,,(), détermine de fagon

unique (a une constante pres) ce potentiel*”.
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Selon ce théoréme, toutes les quantités physiques du systéme et en particulier I’énergie totale
de I’état fondamental sont déterminées a partir de p(F).
E = E[p(T)] (11.13)

E[p(¥)] = T[p] + Veelp] + Vexelp] (11.14)
Avec: T[p] la fonctionnelle d’énergie cinétique, V,.[p] le potentiel d’interaction et
V..:[p] le potentiel externe.
La démonstration fait que 1’énergie totale d’un systéme a I’état fondamental soit une
fonctionnelle de la densité électronique et a permis a Hohenberg et Kohn d’exprimer cette

fonctionnelle E[p(7)] dans un potentiel externe donné V,,.(¥)selon I’expression :
Elp()] = Fyklp@] + [ p(#) Vere () d7 (11.15)

On peut donc définir la partie de la fonctionnelle énergie qui n’est pas liée au potentiel

externe, Fyg[p(¥)] comme la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn :

Fuxlp(@)] = Tlp(#)] + Veelp(¥)] (11.16)

b. Deuxieme Théoreme :”’Pour un potentiel extérieur donné et un nombre d’électrons fixé,
[’état fondamental du systéme est le minimum global de la fonctionnelle E [p(7)], et la densité
qui minimise cette fonctionnelle est la densité de 1’état fondamental py(r)”’.
Selon le deuxiéme théoréme de Hohenberg et Kohn, la résolution de 1’équation de
Schrédinger consiste a rechercher la minimisation de E[po(?)], sachant que les densités par
rapport auxquelles on minimise doivent vérifier la contrainte de conservation du nombre total
de particules.
E[po ()] = min E[p(¥)] (11.17)

Il est a noter que, la connaissance de la fonctionnelle Fyk[p(¥)] suffirait a déterminer
I’énergie totale du systéme ainsi que la densité électronique de 1’état fondamental pour un
potentiel extérieur donné. Mais malheureusement, ce théoréeme ne fournit aucune indication
de la forme Fyk[p(¥)], qui a besoin d’aller & d’autres approximations.
111.3.2 Equations de Kohn et Sham

L'approche proposee par Kohn et Sham (KS) en 1965 [14] suite aux travaux de
Hohenberg et Kohn, est de remplacer le terme d’énergie cinétique T[p(7)] du systeme réel

d’électrons en interaction par le terme d’énergie cinétique To[p(¥)] d’un systéme fictif
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(systeme de Kohn-Sham) d’électrons sans interaction mais de méme densité p(¥) que le
systeme réel. Ils ont proposé d’écrire 1’énergie totale du systéme réel dans un potentiel

extérieur V,,.(¥) sous la forme suivante :

E[p(®)] =Tolp@)] + [ p(F) Vere a7 + 3 [| 2221 ”(””m dri3dr’ + Ve [p@)]  (11.18)

Verrlp(@] = Vylp@] + Viclp()] + Ve [p ()] (11.19)

AVeC :

Vy: Le potentiel de Hartree
V..t . Le potentiel externe.

V..: Le potentiel de I’exchange corrélation s’écrit par :

o SExclp @]
Vi@ = =305 (11.20)

L’avantage de la reformulation proposée par Kohn et Sham est que nous pouvons maintenant
décrire un Hamiltonien nanoélectronique et utiliser ce potentiel effectif dans les N équations

de Schrodinger mono-électroniques dans le but d’obtenir les ¢; (7).

h? - - - .
- [Z_me vz + Veff(r)] @;(¥) = E;p;(7), i=1,.... ,N (1n.21)

La densite des états électroniques est donnée par une somme sur toutes les orbitales occupées.
p(@) =Xl (11.22)

La résolution des équations de Kohn et de Sham (KS) données par des équations (11.19) et
(11.21) effectuée de maniére auto-cohérente. C’est-a-dire, a partir d’une densité électronique
initiale pour laquelle un potentiel effectif est déterminé de 1’équation (I11.19), une nouvelle
densité électronique est obtenue. A partir de cette derniére, un nouveau potentiel effectif sera
déterminé (Figure 11.1) et ainsi de suite.

On note que cette approche est formellement correcte mais que la forme exacte de 1’énergie
d’échange-corrélation du systeme réel est inconnue E,.[p(¥)], nécessite quelques

approximations a ajouter pour le calcul pratique.

21



Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

>(Initiale Construire un potentiel efficace

A 4

Veff (p @] = Vulp @] + Viclp @] + Vexelp @]

A
La résolution des équations KS

h2
- [Z_me v+ Veff(?))] 0@ =Eip;(¥

A

Calculer la nouvelle densité et comparer

P = Y |92

Oui Obtenir : I’énergie

totale, la force, les
valeurs propres.......

Auto

Consistant

Figure 11.1 Diagramme de I’algorithme de la théorie de la densité fonctionnelle.

I1.4 La fonctionnelle d’échange-corrélation

11.4.1 Approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation)

L’approximation de la densité locale LDA est la plus importante et la plus utilisée
pour résoudre le probléme de la fonctionnelle d’échange-corrélation [15]. L hypothése de
base de cette approche est que la densité est lentement variable. Le gaz de densité
électronique non uniforme peut étre découpé en portions de densité uniforme et que donc,
localement, 1’énergie d’échange-corrélation E,.[p(7)] d’un électron & une position 7 dans un
gaz d’électrons inhomogéne est la méme que celle dans un gaz homogéne de densité
électronique identique a celle du point 7. L’énergie d’échange-corrélation ELPA[p(7)]

s’exprime alors de la maniére suivante :

EXp@] = [ 24 [pM]p@d*r (11.23)
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11.4.2 Approximation du gradient généralise GGA (Generalized Gradient
Approximation)

Pour améliorer la précision des calculs DFT, nous avons besoin de meilleures
approximations pour la fonctionnelle d’échange-corrélation. Certains auteurs ont eu l'idée de
définir une fonctionnelle de la densité qu'ils ont associéee a ses dérivées propres dans le but de
prendre en compte I’inhomogénéité du systéme en introduisant dans 1’énergie d’échange
corrélation des termes dépendant du gradient de la densité électronique. L’approximation par
gradient généralisé (GGA) a été élaborée en tenant compte de cette variation spatiale de la
densité des électrons [16]. Par conséquent, la fonction correspondante d’échange et de

corrélation est donnée par:
ESSA[p(P)] = [ p(¥) €554 [p(F), Vp(#)]d3r (11.24)

Il existe de nombreuses expressions pour décrire la fonctionnelle GGA, dans ce travail nous
avons utilisé la version Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [17,18]. L’approximation LDA ou
GGA predit les propriétés structurelles telles que les paramétres de mailles avec une bonne
précision. Cependant, les résultats LDA ou GGA pour les propriétés électroniques telles que
le gap sont de qualité beaucoup plus faible. Les énergies des gaps sont généralement sous-
estimées de 50 a 100%.

11.4.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

La lacune majeure des deux approximations (GGA et LDA) est la sous estimation de
la valeur de I’énergie de gap, qui est essentiellement due au terme de corrélation. Pour
corriger cette lacune une nouvelle version du potentiel d’échange proposée pour la premiére
fois par Becke et Johnson [19], a été publiée par Tran et Blaha [20]. Il s’agit du potentiel mBJ
(mBJ : modified Becke Johnson Potentiel) dit aussi le potentiel TB (TB : Tran-Blaha). Le
potentiel BJ modifié a été implémenté de maniere cohérente ou auto-cohérente dans

le code ab-initio Wien2K et ce presente comme suit :
B 1 (5 [2ty(r)
Vet = cVBR + (3¢ - 2);\/; /p,,m (11.25)

L’indice o est la notion de spin.

D’ ou:

p(r) = Z?£1|(pi,a(r)|2 est la densité électronique.
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t,(r) = %2;‘;1 Vo.MV, (1) est la densité d’énergie cinétique.

Le terme c est donnée par :

1
1 |Vp(r')|)i
— — (L2 11.26
¢ at ﬁ (Vcell f p(T) ( )
a et B sont des paramétres libres (a=0.012 et f=1.023 Bohr) et V¢ et le volume de la maille
unitaire.
1 _ 1 _
VER = _ = (1 —e® 2y (re xa(r>) (11.27)

est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [21] et le terme b, (Wa été calculé en utilisant la

relation suivante :

1
xg_ (r)e_xo' (T):|§

bs(r) = [ 87y (1)

Le seul inconvénient du potentiel TB-mBJ est que la dérivée d’une fonctionnelle d’échange-

(11.28)

corrélation ne peut pas étre obtenue. Par consequent, ce potentiel ne peut pas étre utilise pour
le calcul des forces qui agissent sur les noyaux, ce qui est nécessaire pour 1’optimisation de la

géomeétrie.

1.5 La méthode FP-LAPW (Full Potential- Linearized Augmented Plane
Wave)

Il est nécessaire d’étudier le comportement des électrons dans les solides pour
comprendre les différentes propriétés de ces derniers. Plusieurs méthodes de calcul de
structure électronique existent. Leurs spécificités respectives se situent au niveau de la fagon
de représenter le potentiel, la densité électronique et surtout les orbitales mono électroniques
de Kohn et Sham. La méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) est 1'une
des méthodes la plus précises de calculs de structures électroniques a I’heure actuelle. Cette la
méthode développée par Andersen [22], est fondamentalement une modification de la
méthode des ondes planes augmentées APW développée par Slater [23], alors il suffit de

revoir les différents aspects de la méthode APW avant d’exposer le principe de LAPW.

11.5.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)
En 1937, Slater [23] expose la méthode des fonctions d’ondes planes augmentées
(APW Augmented Plane Wave) pour résoudre 1’équation de Schrodinger a un seul é€lectron,

cette derniére consiste a utiliser deux sortes de fonctions de base : 1’une utilise des fonctions
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d’onde atomiques partielles a I’intérieur des cceurs et I’autre un ensemble de fonctions d’onde

planes dans la région interstitielle.

Rm
A

) Rwr
(1) . .
(1)

Figure 11. 2 Schéma de la partition de la maille unité en des sphéres atomiques Muffin-
Tin (région (1)) et une région interstitielle (région (11) pour 2 atomes A et B.

L’intérieur de la sphére atomique : le potentiel et les fonctions d’ondes sont caractérisées
par des rayons Muffin-tin (Rmt). En utilisant des fonctions radiales multipliées par des
harmoniques sphériques Yim(r). Dans la région sphérique, prés du noyau, les électrons se
comportent comme dans un atome libre ce qui nécessite le choix d’une base de fonctions
atomiques pour décrire les fonctions d’onde de maniere correcte.

La région interstitielle : le potenticl est constant et les fonctions d’ondes sont planes. La
méthode FP-LAPW (la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total)
proposée par Andersen (1976) [22], constitue 1’une des bases les plus précises pour le calcul
des propriétés des solides cristallins. Dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont
continues par adaptation a la fonction radiale et sa dérivée par rapport a 1’énergie.

La fonction d’onde s’écrit sous la forme:

ilZG CGei(E-I—ﬁ) r r> RMT
o(r)=< az (11.29)
Zl,m[Al,mUl (r) + Bt,mUl(T)] Yim(r) r < Ryr

Les coefficients A, et B, sont déterminés de telle sorte a satisfaire aux conditions de
continuité entre les zones (1) et (1) (Figure 11.2).

Aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils
sont plutot développés en harmoniques du réseau a I’intérieur de chaque sphere atomique, et
en séries de Fourier dans les régions interstitielles. Ce qui est a 1’origine du nom Full-
Potential. Cette méthode assure donc la continuité du potentiel a la surface de la sphere MT et

se développe sous la forme suivante :
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Vim MY, r>R
V(I‘) _ Zl,m l,m-g() lm( ) MT (“30)
2k Viee™" r < Ryr
De la méme maniere, la densité de charge est développée sous la forme :
r)Y .(r r>R
p(r) — Zl,mpl,n.lk( ) l,m( ) MT (“.31)
Yk Pre’™” r <Ryt

Avec :

Ryr: Représente le rayon de la sphere MT.

Q: Le volume de la maille élémentaire.

r : La position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphere.

k : Le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ).

G : Le vecteur de I’espace réciproque.

Y (r) : Les harmoniques sphériques.

U,(r): La solution numérique de la partie radiale de 1’équation de Schrodinger.

C¢ , Ayt les coefficients d’expansion.

11.6 Le code Wien2k

Dans ce travail, nous avons utilisé le code Wien2k, la méthode FP-LAPW est
implémentée dans ce code [24]. Ce programme a été développé par Blaha et Schwarz et luiz
depuis 1990 [25]. Le code Wien2k exécute une série de sous programmes indépendants en
langage FORTRAN liés par le C-Shell script qu’on décrit ci-dessous :

1. Linitialisation :

Au départ, il faut générer les données d’un matériau étudié (le paramétre du réseau, la
structure cristalline, les rayons muffin-tin, les opérations de symétrie...etc). Cette étape est
faite pour la préparation du cycle SCF.

NN : liste des distances entre proches voisins et aide a la détermination du rayon des sphéres
muffin-tin.

LSTART : permet de générer les densités atomiques et de déterminer également comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bandes. (Etats de
cceur ou de valence).

SYMMETRY: Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe

ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
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réseau controle par le rayon de coupure Rur.Kmax (€n général entre 6 et 9) et détermine les
matrices de rotation locale.

KGEN: génere le nombre de points K dans la zone de Brillouin.

DSTART: génére une densité initiale a partir de toutes les densités atomiques déja générées
par LSTART.

2. Le calcul auto-cohérent (ou self-consistant) :

Ce calcul est initié et se répete jusqu'a la convergence (densité quasiment constante d’une
itération a I’autre). Ce cycle est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de convergence
(sur I’énergie, la densité de charge, les forces, etc ...) soit atteint. Un second ensemble de sous
programmes est alors utilisé, constitué des différentes étapes suivantes :

LAPWO: génere le potentiel a partir de la densité.

LAPW!1 : calcule la bande de valence (valeurs propres et vecteurs propres).

LAPW?2 : calcule les densités de valence a partir des valeurs propres.

LCORE : calcule les états de coeur et les densités.

MIXER : mixe toutes les densités.

3-Calcul des propriétés :

Le calcul des propriétés physiques se fait a ’aide des programmes :

OPTIMISE : détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le
parameétre de réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.

TETRA : calcul la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI : Calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par
LAPWL1.

OPTIC : Calcule les propriétés optiques.

XSPECTRE : Calcule les structures des spectres d’absorption et émissions des rayons X.
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Figure 11.3 Organigramme des programmes du code Wien2k.
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1.7 Conclusion

Ce chapitre présente les principaux fondements de la DFT et les différentes
approximations utilisées pour le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation. La
DFT utilise les éguations de la mécanique quantique pour développer un modéle auto-
cohérent de résolution de 1’équation de Schrodinger a I’état fondamental. Dans cette étude, les
calculs DFT ont été réalisés a I’aide d’une approche de type FP-LAPW. Ses fondements et ses
différents exemples ont été décrits. Enfin, le code WIEN2K qui est capable de calculer

certaines propriétés physiques d’un systeme atomique fini a été présenté.

29



Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Références

[1] W. Heisenberg, Z. Physik 43, 172 (1927).

[2] Schrodinger,E. Quantisierung, Ann. d. Physik. 79, 361-376, (1926).

[3] M.Born, R. J. Openheimer, Zur Quant en theorie der Molekeln, Ann. Phys. 84, 457(1927).

[4] D.R. Hartree, Proc. Cambridge Philos.Soc.24, (1928) 28.

[5] V. Fock, Z. Phys. 61 (1930)126; 62, (1930) 795.

[6] W. Pauli. Z.Physik, 31,756, (1925).

[7] J. C. Slater and G. F. Koster, Phys. Rev. 94, 1498 (1954).

[8] W. Kohn, Rev of Mod Phys, vol. 71, p. 1253, 1999.

[9] D. J. Singh and L. Springer Sc & Bus Media, 2006.

[10] L. H. Thomas. The calculations of Atomic fields, Proc. Cam.Phil. Soc, 23, p 542 (1927).

[11] E. Fermi. Rend. Accad.Lincei, 6, p 602 (1927).

[12] P. A. M. Dirac, Proc. Camb. Phil. Roy. Soc, Vol 26, 376 (1930).

[13] P. Hohenberg and W. Kohn. "Inhomogeneous electron gas" Phys. Rev. 136, B864(1964).

[14] W. Kohn and L. J. Sham. "Self-consistent equations including exchange and
correlation».Phys. Rev. 140, A1133 (1965).

[15] P. Blaha, D. Singh, P. Sorantin, and K. Schwarz,” Phys. Rev. B, vol. 46, p. 1321, 1992.

[16] J. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, "Generalized Gradient Approximation MadeSimple",
Phys. Rev. Lett. 77 3865 (1996).

[17] J.P. Perdew, S. Burke, M. Ernzerhof, “Generalized Gradient Approximation
MadeSimple”, Phys. Rev. Lett. 77 (1996), 3865-3868.

[18] J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof. “Erratum: Generalized gradient
approximationmade simple”. Phys. Rev. Lett. 78 (1997), 1396-1397.

[19] Becke, A. D., and Johnson, E. R., A simple effective potential for exchange, Chem.Phys.,
124, 221101, (2006).

[20] Tran, F., and Blaha, P., Accurate Band Gaps of Semiconductors and Insulators with
aSemilocal Exchange-Correlation Potential, PRL, 102, 226401 (2009).

[21] Becke, A. D., and Roussel, M. R., Exchange holes in inhomogeneous systems: A
coordinate-space model, Phys. Rev. A 39, 3761 (1989).

[22] O.K. Andersen, Phys. Rev. B 12, 3060 (1975).

[23] J.C. Slater, Phys. Rev. 51, 846 (1937).

[24] Blaha, P., Schwarz, K., Madsen, G.K.H., Kvasnicka, D., and Luitz, J., WIEN2k, Vienna

University of Technology, Austria (2008).

30



Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

[25] P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka, and J. Luitz, "wien2k," An augmented
plane wave+ local orbitals program for calc

31



Chapitrel I I

Nos résultats sur les propriétés des nitrures d’éléments I11



Chapitre 111 Nos résultats sur les propriétés des nitrures d’éléments ITT

I11.1 Introduction
Nous avons présenté dans ce chapitre, nos résultats des propriétés structurales et

électroniques des composeés binaires : Nitrure d’aluminium « AIN », nitrure d’indium « InN »
et leurs alliages ternaires Al;xInxN pour différentes concentrations "x" d’Indium.
Les résultats sont obtenus par la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP-
LAPW) implémentée dans le code Wien2k.

Nous avons utilisé I’approximation du gradient généralis¢ GGA (PBEsol) pour le
calcul des propriétés structurales et ’approximation (mBJ modified Becke-Jonson) pour le

calcul des propriétés électroniques.

I11.2 Détails et techniques de calcul

Pour I’étude des propriétés structurales, le potentiel d'échange et de corrélation a été
calculé en utilisant 1’approximation du gradient généralis¢ GGA (PBEsol) développée par
Perdew et al [1,2]. Cependant, pour le calcul des propriétés électroniques, on a appliqué
I’approximation modifiée et développée par Becke et Johnson (mBJ modified Becke-
Jonson)[3]. Cette approche est concue pour améliorer les valeurs des gaps énergétiques et par
conséquent résoudre le probléme de la défaillance de la DFT pour les états excités.

Dans la méthode FP-LAPW, la maille unitaire est divisé en deux régions : une région
constituée des sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome
(Muffin-tin spheres) de rayon Rwmt, et une région interstitielle située entre les spheres.

Dans la premiére région, les fonctions de base, les densités €électroniques et les potentiels sont
développés en combinaison d’harmoniques sphériques jusqu'a lmax=10, par contre dans la
deuxiéme région, ils sont développés en série de Fourier avec un rayon de coupure (cutoff)
Rmt.Kmax= 7 ou Ry est le plus petit rayon Muffin Tin dans la cellule unitaire. Le nombre des
points spéciaux dans la premiere zone de Brillouin k (K) est 1000 pour les binaires et 32
pour les alliages. Le processus de I'itération est répété jusqu'a ce que I'énergie totale converge
pour une précision de 10°Ry. L énergie qui sépare les états de valence des états de cceur, a été

choisie égale a -6 Ry.
I11.3 Propriétés des composés binaires AIN et InN

Les composés a base de nitrure, Nitrure d'aluminium « AIN » et Nitrure d'indium

« InN » appartiennent a la famille des semi-conducteurs I11-V.
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Dans ce travail on s’intéresse a 1’étude des composés binaire AIN et InN et leurs alliages Al;-
«INyN dans la phase wirtzite la plus stable thermodynamiquement. Le groupe spatial de la
wirtzite est (P63mc N°186). Il posséde quatre atomes dans la maille primitive en position
réduites: (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2) pour les anions, et (0,0,u), (2/3,1/3,1/2+u) pour les cations,

avec u le paramétre interne qui est I’emplacement de 1’anion par rapport au cation le long de

I’axe ¢ avec (u = % = 0.375) idéalement. La figure (111.1) représente la maille élémentaire

d’AIN et InN en phase wirtzite.

Figure 111.1 Maille élémentaire d’ AIN et InN en phase wirtzite

111.3.1 Propriétés structurales de Nitrure d'aluminium

Tout d’abord, I’étude structurale du matériau est la premiere étape importante dans un
calcul ab-initio. Par la suite, la connaissance de parametres de maille et les positions
atomiques, nous permet d’accéder aux autres propriétés physiques (€lectroniques, optiques,
¢lastiques...). Nous avons effectuée I’optimisation structurale d’AIN en calculant la variation
de I’énergie totale en fonction du volume. L’optimisation de cette étape se fait en minimisant
cette énergie pour trouver les parameétres optimaux. Ces paramétres sont ajustés a 1’aide de

I’équation d’état Birch-Murnaghan [4] qui est donnée par 1’expression suivante :
, Vo Yoy o

B (1——)+(—) -1
0 v 4

E, I’énergie totale, V;le volume a 1’équilibre, Bycoefficient de compressibilité et B, la dérivée

B,V
E(V)=E +[ﬁﬁ— X

AvVec :

°E

premiere de By, le module de compressibilité est donnée par : B, = V=3
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Le calcul des propriétés structurales a été effectué en utilisant 1’approximation du gradient
géneéralisé GGA (PBEsol). Nos résultats optimisés sont comparés aux valeurs théoriques et

expérimentales disponibles dans la littérature et sont regroupés dans le tableau (111.1).

Tableau I11.1 Nos paramétres calculés de I’ AIN dans la phase wiirtzite

Résultats par a(A) c(A) c/a ratio u

GGA(PBEsol) 3.131 5.022 1.6039 0.3795
[5] 3.127° 5.021° 1.6057 0.3812°
[6] 3.113° 4.982° 1.6004 0.3768°
[7] 3.112° 4.982° 1.6009 0.3800
[8] 3.111¢ 4.978° 1.6001 0.3801

Nous avons obtenu les paramétres de maille a=3.131 A et ¢=5.022 A, un rapport c/a = 1.6039,
et pour le parametre interne u=1.107. La comparaison de nos valeurs avec les valeurs
théoriques [5, 6] et expérimentales [7, 8] révele que la DFT- GGA(PBEsol) surestime
Iégérement de (0.1 %) et de (0.6 %) respectivement. la surestimation du parametre de maille
fourni par I’approximation GGA(PBEsol) est justifiée par le fait que cette derniére constitue

une amélioration (en introduisant le gradient de la densité).

111.3.2 Propriétés électroniques de Nitrure d'aluminium

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent de savoir le type de matériau, d’analyser et de comprendre la nature des
liaisons qui se forment entre les différents atomes du matériau. La structure de bande, la
densité de charges et les densités d’états totales et partielles ont été calculées par la méthode
FP-LAPW.
a. La structure de bande

Le calcul du gap d’énergie de I’AIN dans la phase wiirtzite est consigné dans le
tableau (111.2). Ces calculs ont été effectues, avec les paramétres de maille optimisés obtenus
par I’approximation GGA (PBEsol). De méme, nous présentons la structure de bandes de
I’AIN dans la phase wiirtzite selon les directions de points de hautes symétries dans la

premiére zone de Brillouin par I’utilisation de I’approximation mBJGGA.
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Le tableau (II1.2) comporte nos résultats du gap d’énergie de I’AIN comparés avec
d’autres resultats theoriques et expérimentaux. On remarque un sous estimation de nos
valeurs calculées par mBJGGA par rapport a celles mesurées expérimentalement [9,10].

Ce désaccord peut étre expliqué par la déficience connue de la DFT concernant les semi-
conducteurs. Par contre, on note un trés bon accord avec ceux obtenue par Meziani et al. [6],
qui ont employé la méthode des ondes planes augmentées par projecteur (The projector-

augmented-wave (PAW), implantée dans le code VASP.

Tableau 111.2 Gap d’énergie de I’ AIN calculé par mBJGGA dans la phase wiirtzite

Reésultats par Eg (eV)
mBJGGA 5.645
[6] 5.347°

[9], [10] 6.23"; 6.28°

La figure (II1.2) montre la structure de bande d’énergie du Nitrure d'aluminium (AIN) dans la
phase wiirtzite calculée par I’approximation mBJGGA. Nous remarquons que le maximum
de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction est situé au point I'. Ce

composeé est un semi conducteur a large gap direct dans la direction '— T

Figure 111.2 Structure de bande d’énergie de I’ AIN dans la phase Wiirtzite calculée par
mBJGGA.
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b. Les densités d’états totales et partielles d’ AIN

Pour mieux comprendre la structure de bande, il est intéressant de déterminer les spectres de
densit¢ d’états totale et partielle afin d’analyser et connaitre les états responsables de la
liaison. La figure (III.3) montre le profil des densités d’états totale (TDOS) et partielles
(PDOS) de I’AIN en phase wiirtzite calculé par I’approximation mBJGGA dans la région
d'énergie electronique concentrée (de -10 a +15 eV). Nous constatons que nos résultats
concordent bien avec ceux de Meziani et al [6] et Bakhtatou et al [11].

La partie la plus profonde de la bande de valence est située dans la gamme d’énergie (-5 eV a
0 eV) et la majeure contribution provient des états N-p et les états Al-p. La bande de
conduction est constituée principalement par les états Al-p. Le niveau de Fermi est situé dans

une zone nulle de la DOS, ce qui caractérise 1’aspect semiconducteur de la structure.

Figure 111.3 Courbes de (TDOS) et (PDOS) de I’AIN dans la phase wiirtzite par mBJGGA.

111.3.3 Propriétés structurales de Nitrure d'indium
Afin de déterminer les propriétés structurales, nous avons eu recours a la méme
méthode que pour le nitrure d'aluminium (équation de Murnaghan). Les résultats obtenus pour
I’InN dans le cadre de I’approximation GGA (PBEsol) sont comparés a ceux déduites des
mesures expérimentales et d’autres résultats théoriques représentés dans le tableau (111.3).
Nous remarquons la bonne concordance de nos résultats avec les résultats
expérimentaux et théoriques [6,7, 12], avec une erreur relatifs de 0.04% par rapport au

paramétre de maille expérimental et de 1.36% par rapport au parameétre de maille théorique.
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Tableau I11.3 Nos paramétres optimisé de I’InN dans la phaseWiirtzite

Résultats par a (A) C(A) c/a ratio u

GGA(PBEsol) 3.538 5.694 1.6093 1.113
[6] 3.587° 5.775°% 1.6099 B
[7] 3.548" 5.760° 1.6234 B
[12] 3.5365° 5.7037° 1.6128 B

111.3.4 Propriétés électroniques de Nitrure d'indium

Les propriétés électroniques de 1I’InN ont été étudiées dans la phase wiirtzite. Les
calculs sont effectués en utilisant I’approximation mBJGGA.
a. La structure de bande
Le tableau (I11.4) contient le gap énergétique de I’InN calculé et comparé a d’autres résultats
obtenus par des méthodes théoriques et experimentaux. La valeur du gap énergetique calculée
par I’approximation mBJGGA est E¢=1.100 eV, on remarque un sous estimation de 22% par
rapport a celles mesurées expérimentalement [9], et de 41% par rapport a celles mesurées
théoriqguement [13]. Ce désaccord peut étre expliqué par la déficience connue de la DFT
concernant les semi-conducteurs.

Tableau I11.4 Gap d’énergie de I’'InN dans la phase wiirtzite

Résultats par Eg (eV)
mBJGGA 1.100
[6] 0.782°
[13], [9] 0.900% 0.780°

La structure de bande de I’InN est illustrée sur la figure (I11.4). Nous remarquons que
le compose INN possede un gap direct dans la direction I'— I', ou le maximum de la bande

de valence et le minimum de la bande de conduction se situent au point I'.
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Figure 111.4 Structure de bande d’énergie de I’InN dans la phase Wiirtzite calculée par
mMBJGGA

b. Les densités d’états totales et partielles d’InN

La figure (IL.5) montre les densités d’états totale (TDOS) et partielles (PDOS) de I'InN
en phase wirtzite calculé par I’approximation mBJLGGA dans la région d'énergie
électronique concentrée (de -10 a +15 eV). Nous constatons que nos résultats concordent bien
avec ceux de Seyyed Ali Hashemizadeh et al [14]. La partie la plus profonde de la bande de
valence est située dans la gamme d’énergie (-5 eV a 0 eV) et la majeure contribution provient
des états N-p et les états In-d. La bande de conduction est constituée principalement par les
états N-d. Le niveau de Fermi est situé dans une zone nulle de la DOS, ce qui caractérise

I’aspect semiconducteur de la structure.

Figure 111.5 Courbes (TDOS) ET (PDOS) de I’'InN dans la phase wiirtzite obtenues par
mBJGGA.
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I11.4 Etude des alliages ternaires Al ,In,N

Les calculs présentés dans cette partie de ce travail, consistent en une étude de premier
principes des ternaire AlixInyN, dans la phase wirtzite, pour les différentes concentrations
"x" de I’indium « In» (x= 0.25, 0.5 et 0.75). Ils sont effectués en utilisant la méthode FP-
LPAW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) en conjonction avec

I’approximation du gradient généralis¢ GGA (PBEsol).

111.4.1 Propriété structurales

Afin d'étudier les propriétés structurales des ternaires Al;xInyN avec (x=0.25, 0.5,
0.75), les parametres de maille a I'équilibre sont déterminés en optimisant I'énergie totale du
cristal calculée pour plusieurs valeurs de la constante du réseau en utilisant I'équation d'état de
Murnaghan [7]. Les mailles d’Al;xInxN dans la phase wirtzite sont représenteées sur la figure
(111.6). Pour la configuration Alg7slng2sN deux atomes d'In sont substitués a 25% par deux
atomes d'Al. Pour une concentration de 50 %, quatre atomes d'In sont remplacés par quatre
atomes d'Al, ce qui convient a la configuration AlysingsN. Enfin, pour une concentration de
75 %, six atomes d'In sont remplacés par deux atomes d'Al qui conviennent a la configuration

Alg 251ng 75N.
(a) (b) (c)

Figure 111.6 Super maille de Al;.xInyN dans la phase Wirtzite (a) x= Alg75Ing.25N (b) x=
AlpslngsN, (c) x= Alg2slng 75N
Les résultats obtenus pour les paramétres de maille a, ¢, c/a et u pour différentes
concentrations "x" de I’indium « In » sont illustrées dans le tableau (111.5). Nous avons aussi
inclus dans ce tableau les valeurs théoriques quand celles-ci sont disponibles pour faciliter la

comparaison.
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Nous pouvons voir que nos résultats obtenus sont en trés bon accord avec les valeurs
théoriques trouvés par la Ref [6].

Tableau I11.5 Parameétres de maille optimisés d’ Al;xInxN dans la phase wirtzite

In Théorétique
a (A) c(i\) c/aratio u

0.25 GGA(PBEsol) 3.227 5.270 1.6330 1.1390
[6] 3.227° 5.199°

0.5 GGA(PBEsol) 3.330 5.483 1.6465 1.1537
[6] 3.345° 5.400°

0.75 GGA(PBEsol) 3.445 5.611 1.6287 1.1342
[6] 3.463° 5.584%

La variation de paramétre de maille <’’’ en fonction de concentrations "X" de I’indium

«In» dans AlxInyN est donnée :
ap,_n N =1 —xX)ayy +xapy + bx(1—x)
Avec : b représente le paramétre de désordre (ou Bowing parameter).

Les figures (111.7) représente la variation des parametres de maille calculés "a" et "c"
de I’alliage AlixInxN en fonction des différentes compositions "x" de I’indium comparés
avec celle obtenue par la Ref [6] et les résultats expérimentaux.

Nous avons remarqué que les paramétres de maille “"a" et "c" varient linéairement avec la

composition "x" de I’alliage avec un faible parametre de désordre (b = -0.03).

Figure I11.7 Variation de paramétre de maille “’a’’ et “’c’” en fonction de x(In) pour ~ Alj.
«INyN dans la phase wirtzite.
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111.4.2 Propriétes électroniques

Dans ce contexte, nous avons étudie la variation des gaps energétiques et les densités
de charges totales (TDOS) et partielles (PDOS) des alliages Al1.xInkN, dans la phase wiirtzite
en fonction de la concentration "x" de I’indium « In » (x= 0.25, 0.5 et 0.75). Les courbes
donnant I'énergie en fonction de k ont été obtenues suivant les directions de haute symétrie
dans la zone de Brillouin d'une maille hexagonale. Les calculs ont été effectués en utilisant
I’approximation mBJGGA. Nos résultats du gap d’énergie sont illustrés dans le tableau
(111-6).

Tableau I11.6 Gap d’énergie d’Al;xInyN dans la phase Wirtzite calculé par mMBJGGA

X Eq(eV) par mBJGGA
0.25 4.480
[6] 0.924%
0.5 3.496
[6] 1.794°
0.75 2.645
[6] 1.203%

On constate que les résultats du gap d’énergie obtenus, dans I’approximation mBJGGA, pour
I’alliage ternaireAl;xInkN varient de 4.480 a 2.645 eV quand la concentration de 1’indium
augmente.
On remarque que nos résultats ne concordent pas avec ceux obtenus théoriquement par DFT -
LDA et vu l'indisponibilité de d’autres travaux dans la littérature concernant les gaps pour les
concentrations (x = 0.25, 0.5 et 0.75), nos résultats sont prédictifs et servent de références
pour de futurs travaux expérimentaux et théoriques.

La figure (I11.8), montre la variation de gap en fonction de la concentration "Xx" en
utilisant 1’approximation mMBJGGA. La structure de bande d’énergic montre que I’alliage
ternaire AlixInyN est un semi-conducteur a gap direct avec un minimum de la bande de

conduction au point I' et un maximum de la bande de valence au point I'.
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(@) (b)

(©)

Figure 111.8 Structure de bande électronique de Al;xInyN pour (a) x =0.25, (b) x=0.5,
(c) x=0.75 dans la phase wirtzite calculé par mBJGGA.
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Pour mieux comprendre la structure de bande, il est intéressant de déterminer les
spectres de densité d’états totale et partielle afin d’analyser et connaitre le type d’hybridation
et les états responsables de la liaison. Dans la figure (111.9), nous avons représenté la densité
de charge totales (TDOS) et partielles (PDOS) aux alliages Al1_xInyN dans la phase wirtzite,
pour les différentes concentrations "x" de I’indium, (a) x=0.25, (b) x=0.5, (c) x=0.75, calculés
par mBJGGA.

Nous remarguons que dans les régions d’énergie électronique, la bande de valence et
la bande de conduction sont séparées par le niveau de Fermi et sont concentrées (de - 10 a
+15 eV). La partie la plus profonde de la bande de valence est située dans la gamme d’énergie
(-5 eV a 0 eV) et la majeure contribution provient des états N-p, Al-p et d-In. La bande de
conduction est constituée principalement par les états Al-s, Al-p, In-d. Les résultats pour le

DOS montrent qu’AlixInyN est un semi-conducteur avec une large bande interdite.
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()

(b)

(©)

Figure 111.9 (TDOS) et (PDOS) du I’alliage Al;xInyN dans les compositions: (a) x=0.25, (b)
x=0.5, (c) x=0.75, calculé par mBJLGGA.
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I11.5 Conclusion

Le présent chapitre a été consacré a 1’analyse des propriétés structurales, électroniques
des composés binaires AIN et InN et leurs alliages Al;xInyN dans la phase wiurtzite, pour les
différentes concentrations "x" de I’indium (x= 0.25, 0.5 et 0.75). Nos résultats de la structure
électronique des deux composés binaires I’AIN et I’'InN indiquent correctement la présence
d’un gap direct au point I". Notre étude pour I’alliage Al;-xInyN donne de nouveaux résultats

concernant les paramétres structuraux et électroniques.
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Chapitre 1v Nos résultats sur les propriétés des oxydes métalliques 11-VI

IV.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude des propriétés structurales et
électroniques des composés binaires ZnO, MgO et leurs alliages ternaires Zn;.xMgxO a
différentes concentrations "x" de Mg. Les résultats sont obtenus par la méthode des ondes
planes augmentées et linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k.

Nous avons utilisés des fonctionnelles pour effectuer ce calcul en 1’occurrence, les
approximations de la densité locale (LDA) et du gradient généralisé GGA(PBEsol) pour le
calcul des propriétés structurales et 1’approximation (mBJ : modified Becke-Jonson) pour le

calcul des propriétés électroniques.

V.2 Détails et techniques de travail

Les calculs effectués dans ce chapitre sont basés sur deux approximations:
I’approximation de la densité locale LDA développée par Wang et al. [1] et I’approximation
du gradient généralisé GGA (PBEsol) développée par Perdew et al. [2, 3]. D’autre part, pour
le calcul des propriétés électroniques, on a utilisé le potentiel développée par (mBJ : modified
Becke-Jonson)[4], et cela dans le cadre de la theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
[5], en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW) implémentée dans le code «Wien2k». [6,7].

Dans la région des spheéres centrées, les fonctions de base, les densités électroniques et
les potentiels sont développés en combinaison d’harmoniques sphériques jusqu'a Imax=10, par
contre, dans 1’espace interstitiel, ils sont développés en série de Fourier avec un rayon de
coupure (cutoff) RmrKmax= 7 ou (Rur est le plus petit rayon Muffin-Tin dans la cellule
unitaire). Le nombre des points spéciaux dans la premiére zone de Brillouin k (Kp) est 1000
pour les binaires et 32 pour les alliages. Le processus de I'itération est répété jusqu'a ce que
I'énergie totale converge pour une précision de 10™Ry. L’énergie qui sépare les états de

valence des états de cceur, a été choisie égale a -6 Ry.

IV.3 Propriétés des composés binaires ZnO et MgO

Dans ce travail, on s’intéresse a I’étude des propriétés des composés binaires ZnO et
MgO ainsi que le ternaire Zn;xMgxO dans la phase wirtzite de groupe d’espace
(P63mc N°186). L’oxyde de zinc ZnO et I’oxyde de magnésium MgO cristallisent dans trois
phases différentes : la phase Rocksalt (NaCl), la phase zinc-blende et la phase wiirtzite. Dans

les conditions normales de température et de pression, les structures stables pour le ZnO et le
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MgO sont respectivement les phases wiirtzite et Rocksalt. La structure wirtzite est constituee
d’un empilement de type AB.AB.AB.....La maille élémentaire (a,b,c) dont les c6tés a=b#c
séparés par des angles de 90°, 90°, 120°. L’axe ¢ est perpendiculaire au plan de a et b. La
maille primitive contient 4 atomes positionnés a (0, 0, 0) et (2/3,1/3,1/2) pour les deux (2)
atomes de type (Zn) ou (Mg) et (0,0,u), (2/3,1/3,1/2+u) pour les deux (2) atomes de type (O),

avec u le parameétre interne qui est I’emplacement de 1’anion par rapport au cation le long de

'axe ¢ (u = Z = 0.375) idéalement. Nous avons traité les états Zn (1s? 25 2p°® 3s* 3p°), O (1s°
2p°) comme étant des états de cceur, et les états Zn (3d™° 4s) et O (2s* 2p”) comme étant des

états de valence.

Figure IV.1 ZnO ou MgO en phase wirtzite
IV.3.1 Propriétés structurales de I’oxyde de Zinc

Nous avons utilisé 1’équation d’état de Birch-Murnaghan[8], qui permet d’obtenir

I’optimisation structurale de ZnO.
EQV) = Eo + |2 B, (1 VO) + (VO)36 1
= —T——| X —_ e —
0" 1By(By — 1) 0 Vv 4

Ey Dénergie totale, Vole volume a 1’équilibre, Bocoefficient de compressibilité et B, la

Avec :

%E
av?

Les résultats de calcul optimisés tel que les parametres de maille (a, ¢, c/a, u) du ZnO

dérivée premiére de Bo. Le module de compressibilité est donnée par: By =V

dans la phase wirtzite, obtenus par 1’approximation de la densité locale (LDA) et

I’approximation du gradient généralis¢ GGA (PBEsol) sont regroupés dans le tableau (IV.1).
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Ces résultats sont comparés a ceux trouvés dans les réferences [9,10] et ceux obtenus a partir
des données expérimentales dans [11,12].

La comparaison de nos valeurs avec les valeurs théoriques [9, 10] et expérimentales [11, 12]
révele que la DFT- LDA sous estime de (0.3 %) alors que la GGA (PBEsol) surestime
légerement de (0.6%). la surestimation du parameétre de maille fourni par 1’approximation
GGA(PBEsol) est justifiée par le fait que cette derniere constitue une amélioration de la LDA

(en introduisant le gradient de la densité).

Tableau IV.1 Paramétres du ZnO calculés dans la phase wiirtzite en comparaison avec les
valeurs théoriques et expérimentales disponibles.

Résultats obtenus a(A) c(A) c/a ratio u
= LDA 3.1840 5.1837 1.6280 0.3758
GGA(PBEsol) 3.2144 5.2391 1.6298 0.3755
[9] 3.1967° 5.1718° 1.60167° 0.3781°
[10] 3.2187° 5.1801° 1.603° 0.3797°
[11] 3.249° 5.204° 1.601° 0.381°
[12] 3.258¢ 5.22¢ _ 0.382¢

1V.3.2 Propriétés electroniques de I’oxyde de Zinc

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite 1’étude de la
structure de bande électronique et la densité d'état partielle (PDOS) et totale (TDOS) qui
fournissent des informations importantes pour la caractérisation électroniques d'un matériau.
a. La structure de bande

En utilisant les paramétres optimisées obtenus, les courbes de bandes d’énergie du ZnO
sont calculées le long des différentes directions de haute symétrie de la premiere zone de

Brillouin irréductible par 1’utilisation de I’approximation mBJLDA et PBEsol.

Tableau IV.2 Gap d’énergie du ZnO dans la phase wirtzite

Résultats par Eq (eV)
mBJLDA 2.74

GGA (PBEsol) 0.19

[13], [14] 2.683%,2.77°
[15], [16] 3.249% 3.23¢
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Le tableau (IV.2) résume les résultats de gap d’énergie du ZnO, obtenu dans la phase
wirtzite, calculés par les approximations mBJLDA et GGA (PBEsol) comparés avec d’autres
résultats théoriques [13,14] et expérimentaux [15,16]. D’aprés ce tableau, on remarque un
sous estimation de nos valeurs calculées par GGA (PBEsol) par rapport a celles mesurées
expérimentalement et théoriquement. Alors que, mBJLDA surestime. Ce désaccord peut étre
expliqué par la déficience connue de la DFT- GGA-PBEsol concernant les semi-conducteurs.
D’autre part, en utilisant ’approximation mMBJLDA (mBJ modified Becke-Jonson) qui donne
de meilleurs résultats.

D’apres la figure (IV.2), on peut définir le gap d'énergie comme étant la différence
entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction. Nous
remarquons que le maximum de la bande de valence (VBM) est situé au point I'y, tandis que
le minimum de la bande de conduction (CBM) est situé au point I'c, ce qui veut dire qu’il

appartient aux semi-conducteurs a gap direct au point I'.

Figure 1V.2 Structure de bande d’énergie du ZnO dans la phase wiirtzite calculée par
mBJLDA.

b. Les densités d’états totales et partielles de ZnO

La densite de charge électronique est utilisee pour étudier les liaisons chimiques des
matériaux [17]. La figure (IV-3) montre le profil des densités d’états totale (TDOS) et
partielles (PDOS) de ZnO en phase wiirtzite par 1’approximation mBJLDA.

La région d'énergie électronique est concentrée (de -10 a +15 eV). Le niveau de Fermi

est pris comme origine des énergies. Dans les bandes de valence, la contribution provient
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principalement des états Zn-d et O-p, dans la bande de conduction sont apportés par I'état O-p,
tandis que I'état Zn-d a montré tres peu d'effet. Les résultats pour le DOS montrent que ZnO

est un oxyde métallique semi-conducteur avec une large bande interdite direct.

Figure 1V.3 Densités d’états totale (TDOS) et partielles (PDOS) de ZnO en phase wiirtzite.

1VV.3.3 Propriétés structurales de I’oxyde de Magnésium

Les résultats obtenus pour le MgO dans le cadre des approximations LDA et
GGA(PBEsol) avec d’autres résultats expérimentaux et théoriques sont présentés dans le
tableau (1V.3).
Les paramétres de maille "a" et "c" sont égaux a 3.2229 A et & 5.1187 respectivement par
LDA, et égaux 3.2620 Aetas.1794 A respectivement par GGA(PBEsol). Nous remarquons
que les résultats obtenus par I’approximation GGA(PBEsol) sur-estiment par rapport a celle
mesurées expérimentalement et théoriquement [14,18]. Alors que, les résultats trouvés par

I’approximation LDA sont sous-estime.

Tableau 1'V.3 Paramétres structuraux optimisé du MgO dans la phase wiirtzite

Résultats a(A) c(A) c/a ratio u

par

LDA 3.2229 5.1187 1.5882 0.3821
GGA(PBEsol)  3.2620 5.1794 1.5877 0.3822
[14] 3.28° 5.0315° 1.534° 0.3750°
[18] 3.283° 5.095° 0.388°
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1V.3.4 Propriétés électroniques de I’oxyde de Magnésium

Les propriétés électroniques du MgO ont été étudiées dans la phase wirtzite. Les
calculs sont effectués en utilisant les deux approximations mBJLDA et GGA (PBEsol).
a. La structure de bande

Les valeurs calculées de 1’énergie de la bande interdite pour le MgO sont regroupées
dans le tableau (IV.4) avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux. Il est clair que les
valeurs du gap d’énergie trouvées par I’approximation mBJLDA sont en bon accord avec les

valeurs théoriques, alors que, les valeurs trouvées par GGA (PBEsol) sont différents.

Tableau IV. 4 Gap d’énergie du MgO dans la phase wirtzite calculé par mBJLDA et

GGA (PBEsol).
Résultats obtenus par Eq (eV)
mBJLDA 6.56
[9] 6.395% 6.37°
[19] 7.52°

La figure (1V.4) représente la structure de bande de MgO calculée par mBJLDA, et a

montré que le MgO est un semi-conducteur a gap direct au point I.

Figure 1V.4 Structure de bande d’énergie du MgO dans la phase wiirtzite calculée par
mBJLDA.
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b. Les densités d’états totales et partielles de MgO

Pour élucider la nature de la structure de bande électronique, nous avons également
calculé les densités totales (TDOS) et partielles (PDOS) de MgO dans la phase wirtzite. La
densité d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) projetées, entre (-10 et +15 eV) calculées
par I’approximation mBJLDA est illustrée sur la figure (1V-5) ou le niveau de Fermi est pris
comme origine des énergies. On remarque que la bande de valence est dominée par les états
Mg-s et O-p et la bande de conduction est constituée principalement par des états Mg-s. Les
résultats pour le DOS confirment que le MgO est un semi-conducteur ayant une large bande

interdite directe.

Figure 1.5 Courbes (TDOS) ET (PDOS) du MgO dans la phase wiirtzite.

IV.4 Etudes des alliages ternaires Zn,., Mg,O

IV.4.1 Propriété structurales

Dans cette partie, nous avons étudié les propriétés structurales dans la phase wirtzite du
ternaire Zn;_.xMgyxO constitué d’une fraction molaire "(1-x)" de Zn et d’une fraction "x" pour
Mg, pour les différents concentrations "x" de Mg (x= 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et
0.375) en utilisant I’approximation de la densité locale LDA et I’approximation du gradient
généralisé GGA (PBEsol).
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(@) (b) (c) (d)

Figure 1VV.6 Super Maille de Zn;.xMgxO dans la phase Wiirtzite (a) x=0.0625, (b) x=0.1825
(c) x=0.3125, (d) x=0.375.

Les parametres structuraux d'équilibre des alliages ternaires Zn;.xMgxO ont été calculés en
ajustant I'énergie totale de I'équation d'état de Birch-Murnaghan. Les résultats de nos calculs
sont présentés dans le tableau (1V.5).

On peut remarquer que les résultats obtenus pour x=0.25 sont en trés bon accord avec les
valeurs théoriques trouvés par la Ref [9] et la Ref [14]. Notre contribution est d’étudier 1’ effet
de la concentration de Mg sur les paramétres de maille du ternaire Zn;.xMgxO.

La variation de paramétre de maille "a" en fonction de concentrations "x" de Mg de I’alliage

Zn1xMgxO est donnée :

aan_ngXO(x) =(1- x)aZnO + XApgo + bx(1 —x)

Avec : b représente le paramétre de désordre (ou Bowing parameter).
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Tableau IV.5 Parametres de maille optimisés du Zn;.xMgxO dans la phase wirtzite

Mg Théorétique
a(A) c(A) c/a ratio u
0.0625 LDA 3.1852 5.182 1.6269 0.37594
GGA(PBEsol)  3.2225 5.2384 1.62557 0.37614
0.125 LDA 3.1867 5.1810 1.62582 0.37611
GGA(PBEsol) 3.2239 5.2375 1.62459 0.3763
0.1875 LDA 3.1874 5.180 1.62515 0.37621
GGA(PBEsol) 3.2251 5.2361 1.62355 0.37646
0.25 LDA 3.1885 5.1790 1.62427 0.37635
GGA(PBEsol) 3.2277 5.2350 1.6219 0.37672
[9] 3.29052% 5.27194% 1.60217% 0.3818°
[14] 3.20537% 5.13893% 1.60232% 0.38160%

3.251° 5.18" 1.602° B

0.3125 LDA 3.1908 5.1780 1.62279 0.37658
GGA(PBEsol) 3.2323 5.2322 1.61872 0.37721
0.375 LDA 3.1914 5.1765 1.62202 0.3767
GGA(PBEsol)  3.2337 5.2310 1.61765 0.37738

Les figures (1V.7) et (1V.8) représentent respectivement les paramétres de maille calculés
"a" et "c¢" de I’alliage Zn;xMgxO en fonction des différentes compositions x de Mg.
On peut remarquer que les résultats trouvés par I’approximation PBEsol sont plus élevés que
LDA. Nous avons constaté que le paramétre de maille "a" varie linéairement avec la
composition x de I’alliage, avec un faible paramétre de désordre (b = -0.02). Ce méme

comportement a été observé dans la variation de paramétre de maille "c" trouvé par les
approximations LDA et GGA(PBEsol).
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Figure 1.7 Variation de paramétre de maille "a" en fonction de composition de x pour
I’alliage Zn;.xMgxO dans la phase wirtzite.

Figure 1V.8 Variation de paramétre de maille "c" en fonction de composition de x pour
I’alliage Zn;.xMgxO dans la phase wartzite.
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IV.4.2 Propriétés électroniques

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés au calcul des structures de bande
d’énergie et la densité de charges totales (TDOS) et partielles (PDOS) aux alliages Zn;-xMgxO
dans la phase wirtzite, pour les différentes concentrations "x" de Mg (x= 0.0625, 0.125,
0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375), en considerant les parameétres du réseau optimisés.
Dans le but de déterminer les valeurs des gaps énergétiques de ces matériaux, les calculs ont
été réalisés dans la structure de bande d’énergie le long des directions de haute symétrie dans
la premiére zone de Brillouin. Les calculs ont été effectués en utilisant les approximations
PBEsol et mBJLDA, cette derniére est surtout adoptée pour améliorer les gaps énergétiques
les rendant compatibles avec ceux de I’expérience. Dans la figure (1V.9), nous présenterons
les résultats du gap d’énergie calculés par les deux approximations PBEsol et mBJLDA du
ternaire Zn;xMgxO dans la phase wiirtzite, pour les différentes concentrations "x" de Mg
(x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375).

Figure IVV.9 Gap d’énergie du Zn;.MgxO en fonction de la composition de Mg

On constate sur la figure (IV.9) que les resultats du gap énergétique calculés utilisant
I’approximation mMBJLDA sont supérieurs a celles calculés par I’approximation PBEsol. Il est
clair que le gap énergétique des composés du Zn;.xMgxO trouvés par mBJLDA augmente
avec l'augmentation de la concentration x de Mg. Vu l'indisponibilité de travaux dans la
littérature concernant les gaps énergétiques pour les concentrations (x = 0.0625, 0.125,
0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375), nous ne pouvons pas comparer nos résultats donc on peut
considérer que nos résultats sont intéressants et peuvent servir de référence.

La figure (1V.10) montre la structure de bande de I’alliage Zn;.xMgxO dans la phase wirtzite

calculé par mBJLDA. D’aprés cette figure, nous remarquons que I’alliage Zn;xMgxO
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posséde un gap direct observé ou le minimum de la bande de conduction et le maximum de la

bande de valence se situent au point I'.

(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)

Figure V.10 Structure de bande électronique de Zn;.xMgxO pour (a) x = 0.0625 ,(b) x=
0.125, (c) x=0.1875, (d) x=0.25, (e) x=0.3125 et (f) x= 0.375), dans la phase wirtzite.
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Dans la Figure (IVV.11), nous avons représenté la densité de charges totales (TDOS) et
partielles (PDOS), calculés par mBJLDA, aux alliages Zn;.xMgxO dans la phase wirtzite,
pour les différentes concentrations "X" de Mg (a) x= 0.0625, (b) x=0.125, (c) x=0.1875,
(d) x=0.25, (e) x=0.3125 et (f) x=0.375).

()

(b)
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(©)

(d)
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€)

(f)

Figure V.11 (TDOS) et (PDOS) du I’alliage Zn;-xMgxO dans les compositions: (a) x=0.0625,
(b) x=0.125, (c) x=0.1875, (d) x=0.25, (e) x=0.3125 (f) x=0.375.
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On peut distinguer deux régions projetées entre (-10 et +15 eV), séparés par le niveau de
Fermi dont 1’une est dans la bande de valence et ’autre dans la bande de conduction. On
remarque que les bandes de valence sont dominées par les états Zn-d, O-p et Mg-p, alors que
les bandes de conduction, elles sont plus dominées par les etats O-p et Mg-p. Les résultats

pour le DOS montrent que Zn;xMgxO est un semi-conducteur a large bande interdite.

IV.5 Conclusion

Dans ce chapitre on a présenté les resultats obtenus des propriétés structurales et
électroniques des composés binaires ZnO et MgO et leurs alliages Zn;.xMgxO dans la phase
wiirtzite, pour les différentes concentrations x de Mg (x= 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125
et 0.375).

Les calculs ont été réalisé dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
avec les approximations LDA et GGA(PBEsol) pour les propriétés structurales et mBJLDA
et PBEsol pour les propriétés electroniques. Nos résultats obtenus concernant le ZnO et le
MgO montrent clairement que ces matériaux sont des semi conducteurs a gap direct.
Cependant, concernant 1’alliage Zn;-xMgxO, qui est I’objectif principal de notre travail, nos
résultats obtenus montrent que les composés du Zn;.xMgxO pour les concentrations (x =
0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375) sont des semi conducteurs a gap direct dans la
phase wurtzite. Et on peut considérer que nos résultats sont intéressants et peuvent servir de

référence.
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Chapitre V Nos résultats expérimentaux sur les couches minces Zn;_xMgxO

V.1 Introduction

Ce chapitre est dédié a la maniére de préparation des matériaux employés dans 1’étude
théorique présenté dans le chapitre précédent. Il s’agit donc de 1’oxyde de zinc « ZnO » non
dopé et dopé par le Magnésium Zn;.\MgxO. La méthode sol-gel est utilisée pour préparer ces
matériaux. Les différentes etapes utilisees de la technique dip coating sont décrites. Ensuite
nous présentons les différentes techniques d’analyse utilisées pour caractériser les différentes
couches. Il s’agit des méthodes de caractérisation structurales DRX et AFM et la
spectroscopie UV-visible. En derniére partie, les résultats d’analyse obtenus sur ces matériaux

sont compares aux résultats théoriques obtenus précédemment.

V.2 Techniques d’élaboration

Comme présenté dans le chapitre précédent, ’oxyde de zinc (ZnO) ayant des
propriétés physiques intéressantes qui présentent de grands intéréts dans plusieurs domaines
d’applications comme la piézoélectricité, 1’effet photovoltaique, 1’optoélectronique et la
détection de gaz. Il fait partie des semi-conducteurs d’Oxydes Transparent Conducteur
(TCO : Transparent Conductive Oxide). L’ajout d’autres ¢léments a la couche ZnO consiste a
contrdler les propriétés physiques de celle-ci et son étude nous permet afin de mieux maitriser
ses propriétés qui sont intimement liées aux modes de préparation.

Le ternaire Zn;.xMgxO est un semi-conducteur obtenu en insérant le magnésium dans la
matrice de I'oxyde de zinc, dont la synthétisation peut étre facilement contrélée sur une large
gamme de température, car les rayons ioniques de Mg?* et Zn?* sont semblables.

Il existe de nombreuses techniques de dépbt de Zn;«MgxO qui sont réparties en méthodes
chimiques et méthodes physiques comme: Ablation Laser Pulsé (PLD : pulsed laser
deposition) [1], Epitaxy par jet moléculaire (plasma-assisted molecular beam epitaxy
(PAMBE) [2], Pulvérisation magnétron RF (Rf magnetron sputtering) [3], évaporation
réactive par faisceau d'électrons (reactive electron beam evaporation) [4], et le procédé sol-gel
[5]. La classification de ces méthodes est présentée dans la figure (V.1).

Le sol-gel est une technique simple et performante, en plus du faible colt de fabrication des
matériaux en couche mince, cette technique est contrélable pour deposer des films semi-
conducteurs de bonne qualité sur une grande surface. Sa mise en ceuvre est localement
réalisable, avec 1’avantage d’élaborer plusieurs échantillons en une seule opération. A cause

de ces avantages nous 1’avons adopté pour élaborer nos couches.
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Figure V.1 Méthodes générales de dépdt de couches minces.
V.3 Le principe de la technique sol-gel

La technique (solution—gélification) est une méthode d’élaboration sur une large
gamme de matériaux avec différentes configurations (poudres, monolithes, films minces, ...),
a partir de précurseurs en solution [6]. Elle permet de travailler dans des conditions dites de la
chimie douce, en raison des synthéses réalisées a basse température, a des matériaux tres purs
et steechiométriques [7]. Le principe du procédé sol-gel repose sur la polymérisation de
précurseurs métalliques via des réactions d’hydrolyse-condensation a des températures
relativement basses par rapport a celles rencontrées lors des synthéses classiques. Un
prétraitement thermique de séchage et un recuit thermique a une certaine température
appropriée sont nécessaires pour la densification du gel a un matériau solide. Le procédé sol-
gel permet d’apporter des modifications sur les propriétés des matériaux en agissant sur les

parameétres d’élaboration qui influent directement sur sa structure tel que : le taux d’humidité
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et la température de la salle de préparation, le pH de la solution, la nature du catalyseur, la
concentration de la solution de dépot ... etc. Le processus sol-gel se réalise en quatre étapes :
1. Etape physico-chimique : étape de préparation de la solution.

2. Etape de dépdt des couches minces: a cette étape se forme la couche mince de gel.

3. Etape de séchage, ou la température joue un réle fondamental.

4. Etape de densification ou traitements thermiques, ou le matériau cristallin se forme et

acquiert ses propriétés finales.

V.4 Principes physico-chimiques

Pour préparer la solution de départ on a besoin d’un précurseur, d’un solvant (en
général un alcool), parfois d’un catalyseur (acide ou basique) et de ’eau distillée. Les
propriétés du gel dépendent de fagon trés precise du choix des produits et la dose de chaque
composé. On définit le sol comme étant la dispersion stable de particules (métaux) solides en
suspension dans un solvant. Les particules sont donc dispersées par le solvant pour former un
ensemble volumique plus important. La stabilité de cette dispersion est assurée par un certain
nombre d’interactions : électrostatiques, chimiques et physiques [8]. Les précurseurs existent
en deux types, soit des alcoxydes métalliques, soit des sels inorganiques. Les alcoxydes
métalliques sont la classe de précurseurs la plus utilisée, ayant une formule générale de type
M (OR), ou M désigne le metal, n le nombre de coordinations et R un radical organique de
type alkyl (C,H2n+1). Ce sont des especes tres réactives a cause de la présence des
groupements alcoxydes (-OR) trés électronégatifs stabilisant le métal dans son état
d’oxydation le plus élevé et le rendant tres réactif aux groupements nucléophiles. Les
réactions chimiques mettant en jeu les alcoxydes dans le procédé sol-gel sont dites de
substitution nucléophile. Ils doivent étre d'une grande pureté et présenter une solubilité élevée
dans une grande variété de solvants. Donc, en fonction du type de précurseurs, on distingue
deux familles de gels : les gels colloidaux (ou inorganique) et voie polymérique (ou métallo-
organique) [9,10].
V.4.1 Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir des sels métalliques dans des
solutions aqueuses. Cette voie est peu chere et difficile a contrdler, ¢’est pour cela qu’elle est
encore tres peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux

céramiques.
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V.4.2 Voie métalo-organique ou polymérique : obtenue a partir des alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement couteuse, mais permet un contréle

assez facile de la réaction. Les deux voies de synthése sont représentées sur la figure (V.2).

Figure V.2 Procédé sol-gel.

Seule la voie polymérique sera considérée dans le cadre de cette these et chaque fois que le
mot procédé sol-gel est cité, il lui fera référence. La polymérisation se déroule en deux étapes
: I’hydrolyse et la condensation [6, 11].

L’hydrolyse est une substitution nucléophile sur I’atome M, Les nucléophiles habituels sont
les atomes d’oxygéne de I’eau, les groupements (-OH) ou (O-R) ou encore les alcools
solvants. Dans la premiére étape, I’hydrolyse du précurseur s’amorce des I’ajout d’eau suivant
la réaction suivante :

M(OR), + H,0 -» M(OR),,_;(HO) + ROH

A T’aide d’une attaque nucléophile, des monoméres possédant quatre groupes fonctionnels

réactifs comme le montre la figure (V.3).

H OR HK—\
. /_\ Etape 1 OR
\o_-. + Fao—lxln—OFa —_ R\O@\ﬁ/ o
H/ H l OR
OR OR
_étape 2 1L N
Fi
&tape 3 \ @ OH
\o + HO r\|f| OR ——— O\?’*Ca/—@:a
/ | [
CR

Figure V.3 Mécanisme réactionnel de I’hydrolyse d’un alcoxyde métallique [15].
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La seconde étape consiste a substituer un des groupes fonctionnels par un proton. Enfin la
troisieme étape est réalisee par le départ du groupe fonctionnel [12]. La polymerisation est
complexe et peut se dérouler selon quatre mecanismes: 1’alcoxolation, I’oxolation,
I’alcoolation et 1’olation [13]. Cette hydrolyse génére un groupe hydroxyle bien meilleur
nucléophile que le groupe alcoxyde. 1l va se former un pont « métalloxane » (M-OM) dans le
cas du Zinc appelées les « Zincoxanes » [14], avec une augmentation provisoire de la
coordinance du métal, donc la construction progressive d’un réseau tridimensionnel de

I’oxyde métallique. Cette réaction appelée condensation.

V.5 La transition sol-gel

Le procédé sol-gel est la transformation d’une phase liquide en une phase solide a
travers des différentes étapes. Cette transformation commence par une premiere étape, la
dissolution d’une solution homogéne d’alcoxyde dans un solvant. Suite a 1’hydrolyse de ces
derniers en présence d’eau et d’un catalyseur se forme le “’sol’’. Ces entités réagissent entre
elles par réaction de condensation pour former un réseau tridimensionnel infini piégeant le
solvant qu’on appelle le “’gel’’. Ce dernier peut continuer a diffuser et a réagir par
condensation, et donner un gel plus dense. Pour terminer la formation du solide une étape de
séchage permettant d’élimination les derniéres traces de solvant suivis d’une étape de recuit
pour faire diminuer la taille des pores dans le solide. Comme toutes réactions chimiques, la
transition sol-gel est sensible a son environnement, tel la température ou I’humidité, qui peut

ainsi suivant sa nature, modifier la cinétique des réactions mises en jeux.

V.6 Les techniques de dépdts des couches minces
L’élaboration des couches minces sur un substrat par la voie sol-gel est réalisée par
deux techniques :
e e trempage-tirage (dip-coating)
e le revétement par centrifugation (spin coating).
La technique utilisée dans ce travail est celle appelée dip-coating. Son principe est schématisé

sur la figure (\V.4).
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Figure V.4 Les étapes du dépot par dip-coating.

Le dépdt des couches minces par dip-coating s’effectue en trois étapes :

1- la préparation des substrats.

2-le dépot du film par “dip-coating”.

3- le séchage et le traitement thermique.

Dans la premiére étape, les substrats sont trempés verticalement dans le "sol" avec une vitesse
constante, ils sont maintenus quelques instants au repos pour réaliser des dépots complets et
réguliers sur les deux faces de I’échantillon en une seule opération. A la seconde étape et lors
de la remontée, la solution va s’écouler et le solvant s’évapore sur la partie émergée. A la fin
de I’écoulement, le substrat est recouvert d’un film uniforme et trés poreux. L’épaisseur des
couches minces dépend des paramétres liés a la solution utilisée (la viscosité et densité) et a
des parameétres extérieurs (la force de tirage et de gravitation).

Dans ce travail, les couches minces de « ZnO » et « Zn;xMgxO » ont été élaborées utilisant
I’appareillage (Double speed Dip Coater du type KSV-DCX2) pilotée par un ordinateur avec
un logiciel "KSV NIMA DC".

V.7 Elaboration des couches minces ZnO non dopée

La solution de ZnO est préparée en utilisant de l'acétate de zinc dihydraté [Zn
(CH3COO) ,. 2H,0], I’éthanol et Diéthanolamine (DEA) en tant que produit source, solvant et
stabilisateur, respectivement, pour une concentration molaire de 0,5 M en dissolvant l'acétate
de zinc dihydraté [Zn (CH3COO) ,,2H,0] dans I'éthanol absolu. La solution résultante a éte
agitée par un agitateur magnétique a 50°C pendant 2 heures. On ajoute quelques gouttes de
DEA pour augmenter la solubilité de ’acétate de zinc dans le solvant et obtenir une solution
transparente. Ce mélange est agité thermiquement encore une fois a 50°C pendant 2h et on le

laisse se stabiliser pendant 24 h.
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Les substrats utilisés dans le cadre de ce travail sont des lames en verre rectangulaires
d'épaisseur 1mm et de surface 3.7x1.3 cm®. Avant de les tremper dans la solution, ils sont
rinces a I'éthanol et nettoyés par I'eau distillée et bien séchés. La vitesse de revétement par
immersion était constante et le temps d'immersion était de quelques secondes. Aprés chaque
revétement, I'échantillon a été séché a 300°C pendant 10 minutes. Ce processus a été répété

dix fois et a la fin de la séquence, la couche réalisée a été recuite a 500°C pendant 2 heures.

V.8 Elaboration des couches minces ZnMgO

Les couches minces de Zn;.xMgxO sont obtenues a partir d’'un mélange : 1’acétate de
zinc dihydraté [Zn (CH3COO) ;. 2H,0] est utilisé en tant que matériau de départ et I’acétate
de magnésium tétra hydraté [Mg (CH3COO) ;. 2H,0], en tant que source de dopant, I’éthanol
et Diethanolamine (DEA) ont été utilisés en tant que solvant et stabilisateur respectivement
pour une concentration molaire de 0,5 M en dissolvant une masse d'acétate de zinc dihydraté
dans un volume d'éthanol absolu. Différent taux de dopages de Mg dans la solution de ZnO
ont été utilises : 6.25%, 12.5%, 18.75%, 25%, 31.25% et 37.5%. La solution résultante a été
agitée par un agitateur magnétique a 50°C pendant 2 heures. On ajoute quelques gouttes de
DEA jusqu’a ce que le solvant et conduit a une solution transparente. Ce mélange est agité
thermiquement encore une fois a 50°C pendant 2h et on le laisse se stabiliser pendant 24 h.
Nos échantillons de Zn1_xMgyO ont été élaborés sur un substrat de verre par le dip coating. La
vitesse de revétement par immersion était constante et le temps d'immersion était de 10
secondes. Aprés chaque revétement, chaque échantillon a été séché a 300°C pendant 10
minutes. Ce processus a été répété dix fois et a la fin de la séquence, les couches réalisées ont

été recuite a 500°C pendant 2 heures.

V.9 Techniques de caractérisation

Nous avons caractérisé les couches minces de Zn;.xMgxO par des méthodes variées: la
Diffraction de Rayons X (DRX) pour 1’étude structurale et la spectroscopie UV -visible pour
I’étude des propriétés optiques. Ces mesures ont été réalisées au « Laboratoire des
Composants Actifs et Matériaux » de I’Université Larbi Ben M’hidi d’Oum El Bouaghi.
Quant a la Microscopie a Force Atomique (AFM) pour I’observation de la microstructure, les
analyses ont été effectuées au sein du « Laboratoire d’Etudes des Matériaux d'Electronique
pour Applications Medicales (LEMEAMed), Département d’électronique, Faculté des

Sciences de la Technologie, Université Fréres Mentouri Constantine 1 ».
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V.9 .1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation qui permet de
préciser la structure des couches, de mesurer les paramétres de maille et la taille des
cristallites. Elle doit aussi permettre d’obtenir des informations sur la qualité cristalline
(monocristalline, poly-cristalline, amorphe) des matériaux sous forme massive ou en couche
mince.

Dans ce travail, les spectres de diffraction X des échantillons sont obtenus a I’aide
d’un diffractometre ARL EQUINOX 100. La source de radiation en CuK,; a une longueur
d’onde de 0,15406 nm en appliquant sur la cathode une tension d’accélération de 40 kV et un
courant de 20 mA (Figure V.5).

Figure V.5 Image du diffractomeétre: ARL EQUINOX 100.

Le principe de cette technique consiste a envoyer sur un échantillon un faisceau de rayons X
de longueur d’onde A. La diffraction se fait par les N plans réticulaires (hkl) des cristaux du
matériau étudié, qui sont équidistants d’une distance d. On enregistre l'intensité détectée de

ces rayons en fonction de I'angle de déviation 6 du faisceau (Figure V.6).
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Figure V.6 Plans inter réticulaires [16].

Le principe de cette méthode s’appuie sur la loi de Bragg [16]:
2.dpg;-Sinf =n. A (V.1)

Ou: n=1,2.... Ordre de la diffraction.
L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :

v Laou les phases cristallites (position des pics).

v" Les contraintes dans les grains.

v' Lataille des cristallites (largeur des pics a mi-hauteur).

v' Les défauts d’empilement (forme des pics).

v’ L’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions).
Les spectres de diffraction des rayons X ou (diffractogramme) montrant les pics de diffraction
relative au matériau étudié et fournissent des informations importantes sur les principales
propriétés :

v" Identifier des phases cristallines par comparaison de nos spectres avec des spectres de

phases connues de composeés de référence stockes dans la base de données JCPDS.
v' calculer les paramétres de mailles (a et ¢) en connaissant les positions des pics et en

utilisant 1’équation suivante :

< a V.2
hkl Jg(hz +kZ+h)+12 (:L:) (V.2)

Selon la loi de Bragg on a:
yl

a= V3sin@ (V'3)
A
c=_— (V.4)

v" Trouver la taille des cristallites D, en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur B ou
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FWHM (FWHM: Full Width at Half Maximum) par la formule de Scherrer [17]:

0.94
D= Beosd (V.5)

Oou:

A est la longueur d’onde des rayons-X incidents en (nm) et 6 est I’angle de Bragg en radian.

V.9 .2 Microscopie a force atomique (AFM)

La Microscopie a Force Atomique est une méthode d’étudier la morphologie des
surfaces des couches a 1’échelle atomique. Les analyses ont été réalisées avec un microscope
de type A100-AFM dont les principales caractéristiques sont : XY résolution (high voltage):
2nm Z résolution (high voltage): 0.16nm et le logiciel SPM Imager program Version 4.7.

Le principe de la microscopie AFM repose sur 1’analyse de la topographie d’un échantillon
donné en mesurant les forces d’interaction (forces de Van der Waals) entre la pointe d’un
levier et la surface de 1’échantillon. Ces forces changent en fonction de la distance entre la
surface et la pointe qui fait balayer la surface a analyser. L’AFM opére selon trois modes :
Contact, non contact et Tapping. Nous n’utiliserons que le mode contact, ¢’est-a-dire la pointe
reste de facon permanente en contact avec la surface analysée de facon a n’observer que
I’effet des interactions faibles. L’obtention de 1’image topographique AFM permet de
déterminer la valeur moyenne de I’écart-type de la rugosité Rys (Root Mean Square) de
surface de ces couches ainsi que la taille des grains du matériau étudié. La valeur Rys est en
fait la moyenne géométrique des hauteurs de tous les points de la surface balayée par le
microscope. La Figure (V.7) montre le dispositif du microscope a force atomique utilisé dans

notre travail.

Figure V.7. Microscope de force atomique utilisé.
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V.9 .3 Spectrophotométrie UV-Visible

La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique, qui
repose sur l'interaction du rayonnement électromagnétique et de la matiére dans le domaine
spectral de proche I'UV-visible (200-400 nm) et proche infrarouge (200-800 nm). Cette
technique permet la mesure de la transmittance et 1’absorbance optique du matériau,
I’estimation du gap optique (Eg) de la couche mince et des tailles des cristallites.
Les mesures expérimentales sont réalisées grace a un spectrophotometre UV-Vis a
balayage de type JASCO V-630 (Figure V.8) dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine
de 190 a 1100 nm.

Figure V.8 Spectrophotomeétre UV-Visible de type JASCO V-630.

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance T (%) en fonction de la
longueur d’onde A (nm). L'exploitation de ces spectres nous permet de déterminer le
coefficient d’absorption o du matériau en utilisant la relation de Bouguer-Lambert-Beer, ou
souvent appelée tout simplement la loi de Beer [18] :

T=e* (V.6)
Ou d désigne I'épaisseur du film.

Ainsi le coefficient d'absorption s'exprime par la transmittance T en (%) par la formule :

1\ _ 1 ﬂ
a(cm™) = o= In (T%) (V.7)

Pour déterminer la largeur de la bande interdite (gap optique) d’un matériau semi-conducteur,
il existe deux approches : I’approche graphique et la dérivée de la transmission par rapport a
I'énergie.

v' L’approche graphique

Cette approche est basée sur le modéle de Tauc dans la région de la haute absorption [19] :
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(ahv)? = A(hv — E ;) (V.8)
Ou :
A : une constante qui dépend de la mobilite des électrons.
a : le coefficient dabsorption
Eg: I'énergie de gap.

hv: I’énergie d’un photon sachant que :

hc 12400
E = hv(eV) = TC =0

(V.9)

On trace a? en fonction de I’énergie du photon E = hv et en prolongeant la partie linéaire de

a? jusqu’a I’axe des abscisses (a? = 0, on obtient la valeur de E, (Figure V.9).

Figure V.9 Détermination du gap optique selon la méthode de Tauc.

v la premiere dérivée de transmission
L’approche de Tauc donne des résultats non précis a cause du tragage de la tangente,
qui peut varier d'une personne a une autre. Il existe une méthode en I’estimant précise, c'est la
dérivée de transmission (T) par rapport a I'énergie (E), ou le pic donnant la valeur du gap
optique est bien indiqué dans la référence [20]. Dans ce travail, nous avons utilisé cette
méthode. Les spectres des dérivées sont obtenus a partir des spectres de la transmission. Nous

avons pu donc déterminer 1’énergie du gap optique de chaque matériau (Figure V.10).
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Figure V.10 Détermination du gap optique selon la premiere dérivée de transmittance.

Nous présentons nos résultats portant sur 1’¢laboration et les caractérisations
structurale et optique des couches minces de ZnO et Zn;,MgxO pour les différentes
concentrations "Xx" de Mg (x=6.25%, 12.5%, 18.75%, 25%, 31.25% et 37.5%), en rappelant
que ces couches ont été élaborées avec la méthode sol gel et déposées utlilisant la technique

dip coating.

V.10 Caractérisation structurale

La Figure V.11 représente les spectres DRX des échantillons des couches minces non
dopée de ZnO et de Zn;.xMgxO pour les différents concentrations "x" de Mg (x= 6.25%,
12.5%, 18.75%, 25%, 31.25% et 37.5%).
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Figure V.11 Spectres de diffraction desrayons X des films Zn;.xMgxO pour les différents
concentrations x de Mg (x= 0%, 6.25%, 12.5%, 18.75%, 25%, 31.25% et 37.5%).

On constate que, les spectres de diffraction des échantillons sont composés de huit pics
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) et (201), dont le principal (101) pour ’oxyde de
zinc (Zn0O) se situe a I’angle 26=36.44°, et qui correspond de la structure hexagonale (Card.
JCPDS N°36-1451).

Pour les pics enregistrés de Zn;xMgxO, on remarque que l'amplitude des pics est
différente et leur intensité relative change avec la concentration de Mg, tandis que la largeur a
mi-hauteur (FWHM) de ces pics augmente. En plus, les spectres de DRX ne montrent pas de
pic secondaire d’oxyde de Magnésium. Les atomes de Mg se mettent en substitution dans la
maille de ZnO, cela veut dire que les atomes Mg remplacent certains atomes de Zn. Par
conséquent, le comportement de la substitution Mg n'a pas altéré la structure wirtzite de ZnO
pour toute concentration x < 37.5%. Ce qui implique que le matériau est bien cristallisé et la
formation d’une structure hexagonale de wurtzite est confirmé. D’aprés Chebil et al. [21] la
phase cubique de MgO n'était pas détectée lorsque la concentration de Mg est inférieure a
15% dans les couches minces de Zn; xMgxO développées par la méthode de dépét thermique

en phase vapeur.
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A partir du spectre de DRX, nous avons estimé la taille des cristallites par la formule de
Scherrer a partir au pic (002). La taille moyenne des cristallites (D) a éte calculée a partir de
la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction mesurée en 20, avec les résultats

regroupés dans le tableau (V.1).

Tableau V.1 Données structurales obtenus a partir des spectres de DRX.

- Tallede
Mg 20(°) FWHM cristallite a (A) c(A) c/aratio u
at.% (002) B(°) D (nm)
0% 34,64 0,3944 22.032 3,2108  5,1749 1,6117 0,3783
6.25% 34,64 0.5704 15.237 3,2399 51754  1,5974 0,3806
12.5% 34,37 0.5862 14.817 3,2625  5,2147 1,5984 0,3805
18.75% 34,49 0.5943 14.619 3,2625  5,1967 1,5928 0,3814

25% 34,37 0.6138 14.149 3,2563  5,2136 1,6011 0,3800
31.25% 34,45 0.6796 12.783 3,2563  5,2021 1,5975 0,3806
375% 34.86 0.6856 12.686 3,2512  5,1425 1,5817 0,3832

La Figure (V.12) montre la variation de la largeur a mi-hauteur (FWHM) et la taille
des grains de ZnixMgxO avec la concentration de Mg. On peut remarquer qu’avec
I’augmentation de la concentration de Mg, la valeur FWHM augmente progressivement tandis
que la taille des cristallites D diminue, les valeurs varient de 22.032 a 12.686 nm. Ce
comportement peut s’expliquer par la déformation du réseau de cristaux anisotropiques des
structures des couches minces de Zn;.xMgxO. Toutefois, la valeur des parametres a, ¢ et u des
couches minces de ZnO est inférieure a celle déduite pour les couches minces de Zn;.xMgxO
(Figure V.13), ce qui peut étre dii au remplacement des ions Zn*? (0.60 A) par des ions Mg*?

(0.57 A), car en plus, le rapport c/a suit le comportement inverse.
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Figure V.12 Variation de la largeur a mi-hauteur (FWHM) et la taille des grains de
Zn;.xMgxO en fonction des concentrations x de Mg.

Figure V.13 Parametres de mailles a, c, c/a et u de Zn;.xMgxO avec des différentes
concentrations x de Mg.
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V.11 Caractérisation morphologique

Afin d’étudier la morphologie de surface des couches minces ZnO et Zn;.xMgyO, la
microscopie a force atomique (AFM) a été utilisée. La Figure (V.14) montre les images 2D et
3D de morphologie de surface AFM pour la zone de balayage 500 nm x 500 nm des couches
minces ZnO non dopée et Zn;.xMgxO. Les couches minces de Zn;.xMgxO sont déposees sur
des substrats de verre et élaborés par dip coating avec la concentration de Mg (12,5%, 18,75%
et 37,5%). La rugosité moyenne (Rj) et la moyenne quadratique (Rms) ont été déterminées par
I’analyse AFM. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (V.2). On peut observer
que la surface de la couche mince de tous les échantillons a des grains bien arrondis,
uniformes et gardant la méme forme. Les images de I’AFM indiquent qu’en modifiant la
concentration de Mg, la taille du grain et la rugosité de surface changent. Les résultats de la
rugosité (R,) et de la moyenne quadratiqgue (Rnys) montrent que les couches minces de
Zn1.xMgxO fabriquées avec une concentration plus élevée de Mg présentent une rugosité de

surface plus élevée.

Tableau V.2 Parametres structuraux de Zn;_yMgyO trouvés par I’AFM.

Mg at.% 0% 12.5% 18.75% 37.5%
Ra (nm) 2.34 1.66 3.55 6.02
Rms (nm) 2.88 2.09 4.6 7.23
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(b)

(©)

(d)

Figure V.14 Image AFM (2D et 3D) de Zn;.xMgxO avec des différentes concentrations x de
Mg : (@) ZnO non dopée, (b) Mg (12.5 %), (c) Mg (18.75 %), et (d) Mg (37.5 %).
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V.12 Caractérisations optiques

La figure (V.15) représente la variation de la transmission optique des couches minces
Zn1.xMgxO pour différentes concentrations "x" de Mg en fonction de la longueur d’onde. Les
mesures de la transmittance ont été enregistrées dans la gamme des longueurs d’onde 280 a
800 nm. Les couches minces Zn;xMgxO présentent une transmission optique moyenne
différente allant de 31 a 89 % dans la région visible. Alors que la transmission augmente, avec
I’augmentation de la concentration de Mg de 6,25% a 25% et elle diminue pour "Xx" variant de
31,25 % a 37,5%. En effet, cette augmentation est due a I’amélioration de la cristallinité des

films ainsi que des changements morphologiques dans les films Zn;_xMgyxO.

Figure V.15 Variation de la transmission optique en fonction de la longueur d’onde de
Zn;.xMgyO en fonction des concentrations x de Mg.

Pour la détermination du gap optique nous avons utilisé la méthode de la premiére dérivée de
la transmittance en fonction de 1’énergie (Figure V.16). Le gap optique E4 des couches minces
de Zn1.xMgxO pour des différentes concentrations "x" de Mg a été déterminé a partir du
minimum de la dérivée du spectre de transmission 3—; La variation du gap optique de
Zn;.xMgxO en fonction de la concentration de Mg est résumee dans le tableau (V.3). On
remarque que la valeur du gap optique est de 3.30 eV pour le ZnO non dopée, ce qui montre
qu’il est un semi-conducteur avec une large bande interdite. Les résultats du gap optique pour
le cas de Zn;.xMgxO a différentes concentrations du Mg montrent qu’ils sont légérement

supérieurs a celui du ZnO et ces films possédent un gap direct dans la phase wirtzite.
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Figure V.16 Spectre de la dérivée de la transmittance en fonction de 1’énergie de Zn3.xMgyxO
avec des différentes concentrations x de Mg.

Tableau V.3 Gap d’¢énergie Eq a différentes concentrations de Mg dans les couches minces
de Zn;-xMgxO

Band gap energy Eq (eV)

Mg at.%
Expérimentale Reéférence expérimentale
0% 3.30 3.249°;3.23°
6.25% 3.35 -
12.5% 3.34 -
18.75% 3.33 -
25% 3.33 -
31.25% 3.34 -
37.5% 3.29 -

*Ref[22], °Ref [23]
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V.13 Analyse comparative des résultats théoriques et expérimentaux

L’intérét de ce travail est I’étude des propriétés structurales et électroniques des
composés binaires ZnO, MgO et leurs alliages ternaires Zn;.xMgxO pour des différentes
concentrations x de Mg. Une étude théorique et expérimentale des couches minces de
Zn;xMgxO a différentes concentrations "X" de Mg (x= 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et
0.375).

En premiére étape, nous avons procédé a une étude théorique utilisant la méthode ab-
initio FP-LAPW pour étudier ces propriétés, avec l'approximation LDA et GGA (PBEsol)
pour le calcul des propriétés structurales et ’approximation (mBJLDA) pour le calcul des
propriétés électroniques.

En seconde étape, et afin d’étudier expérimentalement les propriétés structurales et
électroniques, des couches minces de Zn;.xMgxO ont été synthétisées par la technique de Sol-
gel. Ces couches sont ensuite caractérisées dans le but d’étudier les propriétés structurale,
morphologique et optique.

Les parametres essentiels déduits sont les parametres de maille "a™ et "c" et le gap
d’énergie Eg.

La Figure (V.17) représente la variation des paramétres de maille "a" et "c" en
fonction de la concentration "x" de Mg de Zn;.xMgxO. On remarque un comportement non
linéaire pour les résultats expérimentaux. On constate aussi que les résultats expérimentaux
sont légérement supeérieurs a ceux correspondant aux données GGA (PBEsol) et LDA. Alors
que les résultats présentés sont relativement plus proches de ceux rapportés par A. Djelal et al
[24] et S. Rita John et al [25]. Les résultats des paramétres de maille "c/a" et "u" sont
présentés dans la Figure (V.18). On remarque que les valeurs expérimentales présentent un
comportement non linéaire en fonction de la concentration "x" et sont inférieurs a celles
déduites par I’approximation GGA (PBEsol) et LDA pour le parametre "c/a™ et supérieure a

celles correspondant au parametre "u".
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Figure V.17 Variation des parametres de maille "a" et "c" de Zn1.xMgxO en fonction la
concentration "Xx" de Mg (x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375) dans la phase
Wiirtzite.

Figure V.18 Variation des paramétres de maille "c/a" et "u" de Zn;.xMgxO en fonction la
concentration "x" de Mg (x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375) dans la phase
Wiirtzite.

Les résultats du gap d’énergie déduits par la méthode expérimentale et theorique

(mbJLDA et PBEsol) sont présentes sur la Figure (V.19). On peut observer que le gap obtenu
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a partir des méthodes mbJLDA et PBEsol augmente avec les concentrations "x" de Mg. De

plus, le gap calculé expérimentalement varie faiblement avec les concentrations de Mg.

Figure V.19 Variation du gap d’énergie du Zn, ,Mg,O en fonction la concentration x de Mg
(x=0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375) dans la phase Wiirtzite.

V.14 Conclusion

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons donné un apercu sur la méthode de
synthése (sol-gel) des matériaux employés dans notre étude et les différentes étapes
nécessaires utilisées de la technique dip coating.

Dans la deuxieme partie de ce travail, nous avons synthétisé : 1’oxyde de zinc « ZnO »
non dopé et dopé par le Magnésium Zn;xMgxO et nous avons détaillé les techniques de
caracterisation utilisées pour I’accomplissement de cette étude dans le but de déterminer les
différents parametres structuraux et morphologiques de nos matériaux.

En derniére partie, les résultats d’analyse obtenus sur ces matériaux sont comparés aux

résultats théoriques obtenus précédemment.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons présenté une étude sur les propriétés structurales et
électroniques de deux catégories de matériaux semi-conducteurs. La premiere catégorie est de
type 11-V de la famille de nitrures d’éléments III tel que les binaires AIN et InN et les
ternaires Al xInyN. Tant disque la seconde catégorie, considérée de la famille des oxydes
métalliques, est de type II-VI en I’occurrence le ZnO et MgO et les alliages ternaires
Zn;.xMgx0 avec (x = 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375) dans la phase wirtzite. Les
propriétés structurales et électroniques des nitrures d’éléments III ont été étudiées
théoriqguement et celles des oxydes métalliques ont été étudiées théoriquement et
expérimentalement. L’étude théorique des propriétés structurales et électroniques a été
réalisée par une méthode ab-initio des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)
implémentée dans le code Wien2k, dans le cadre de la theorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Les propriétés structurales ont été réalisées par les fonctionnelles LDA et GGA-
PBEsol, tandis que les propriétés électroniques ont été analysées avec le potentiel modifié de
Becke-Johnson (mBJLDA).

L’¢étude expérimentale est basée sur 1’élaboration et la caractérisation des couches
minces de ZnO non dopé et de Zn;.xMgxO avec différents taux de dopages de Mg (6.25%,
12.5%, 18.75%, 25%, 31.25% et 37.5%).

L’analyse des propriétés structurales, électroniques des composés binaires AIN et InN
et leurs alliages Al1.xInyN dans la phase wirtzite pour les différentes concentrations "x" de
I'indium «In» (x= 0.25, 0.5 et 0.75), indiquent la présence d’un gap direct au point I
L’étude des composés binaires a révélé une parfaite concordance de nos résultats avec les
données theoriques et expérimentales publiées.

Concernant les alliages ternaires Al;xInyN, nous avons montré que le parametre de
maille varie linéairement avec la composition "Xx" de I’indium « In », avec un faible parametre
de désordre (b= -0.03). Vu l'indisponibilité de travaux dans la littérature concernant les gaps
pour les concentrations (x = 0.25, 0.5 et 0.75), nos résultats sont prédictifs et servent de
références pour de futurs travaux expérimentaux et théoriques. Ensuite, nous avons calculé les
densites de charges totales (TDOS) et partielles (PDOS) des alliages AlixInyN dans la phase
wirtzite, pour les différentes concentrations "x" de I’indium « In », pour nous renseigner sur
la nature des liaisons chimiques de nos composés ou le caractere ionique est plus prononcé.

Pour 1I’étude des alliages ternaires Zn;.xMgxO avec des concentrations "x" de Mg
(x = 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375) dans la phase wirtzite ou nous avons
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constaté que le paramétre de maille varie linéairement avec la composition "Xx" de I’alliage,
avec un faible paramétre de désordre (b= -0.02).

Notre étude sur les propriétés électroniques, le gap d’énergie et les densités de charges
totales (TDOS) et partielles (PDOS) est prédictive en raison de l'indisponibilité de travaux
dans la littérature concernant le ZnMgO pour les concentrations (x = 0.0625, 0.125, 0.1875,
0.25, 0.3125 et 0.375). Nos resultats seront pris pour référence pour futurs travaux
expérimentaux et théoriques. Nous avons calculé les structures de bandes d’énergie et la
densité de charge totale (TDOS) et partielles (PDOS) ou nous sommes arrivés a conclure que
I’alliage Zn;1.xMgxO est un semi-conducteur direct au point T" avec une large bande interdite.

Nous sommes passés, par la suite, a élaborer des couches minces de ZnO non dopé et
de ZnMgO avec des différent taux de dopages de Mg (6.25%, 12.5%, 18.75%, 25%, 31.25%
et 37.5%). Les couches préparees etaient deposées sur un substrat du verre par le procéde sol-
gel en utilisant la technique dip-coating.

La caractérisation de couches minces utilisées dans ce travail a été réalisée a ’aide de
plusieurs techniques: la Diffraction des Rayons X (DRX), microscopie a force atomique
(AFM) et spectrophotométrie UV-Visible.

La Diffraction des Rayons X a montré que tous les échantillons cristallisent dans une
structure hexagonale wirtzite, sans ségrégation de phase d'impureté Mg. La valeur FWHM
augmente progressivement tandis que la taille cristalline D diminue avec 1’augmentation de la
concentration de Mg. Nous avons trouvé que le paramétre de maille "a" augmente et "c"
diminue avec la concentration de Mg, les résultats obtenus sont en bon accord avec les
résultats théoriques.

L’observation de la surface des couches déposées par microscopie a force atomique
(AFM), montre que tous les échantillons présentent des grains bien arrondis, uniformes
gardant la méme forme et dépendent de la concentration de Mg.

La spectrophotométrie UV visible a montré que tous les films présentent une
transmission optique moyenne différente allant de 31 a 89 % dans la région visible. Les
résultats montrent aussi que les propriétés optiques étudiées révelent une bande interdite allant
de 3.30 eV pour (x =0) a 3.29 eV pour (x = 0.375).

L’intérét de ce travail est 1’étude théorique et expérimentale des propriétes structurales
et électroniques des composés binaires ZnO, MgO et leurs alliages ternaires Zn;.xMgxO pour
des différentes concentrations "x" de Mg (x= 0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0.3125 et 0.375).

En premiére étape, nous avons procédé a une étude théorique utilisant la méthode ab-

initio FP-LAPW pour étudier ces propriétés, avec l'approximation LDA et GGA (PBEsol)
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pour le calcul des propriétés structurales et I’approximation (mBJLDA) pour le calcul des
propriétés electroniques.

En seconde étape, et afin d’étudier expérimentalement les propriétés structurales et
électroniques, des couches minces de Zn;.xMgxO ont été synthétisées par voie sol-gel utilisant
la technique dip coating. Ces couches sont ensuite caractérisées dans le but d’étudier les
propriétés structurale, morphologique et optique. Les parametres essentiels déduits sont les
parametres de maille "a" et "c" et le gap d’énergie Eq.

On remarque a la fin que nos résultats expérimentaux des paramétres de maille
présentent un comportement non linéaire, par rapport aux résultats théoriques. De plus, le gap
obtenu théoriquement augmente tandis que le gap expérimental varie faiblement avec les

concentrations "x" de Mg.
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Résumeé

La méthode ab-initio des ondes planes augmentées linéarisees (FP-LAPW)
implémentée dans le code Wien2k dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) a été appliquée pour étudier les propriétés structurales, électroniques des nitrures
d’éléments III et des oxydes métalliques II-VI. Les alliages ternaires étudiés dans la phase
wiirtzite Aly_xInyN et Zn;.,MgyO a base des composés binaires (AIN, InN) de 0<x<1 et (ZnO,
MgO) aux compositions de (x = 0,0625, 0,125, 0,1875, 0,25, 0,3125 et 0,375) respectivement.
Les propriétés structurelles ont été réalisées par LDA et PBEsol-GGA, tandis que les
propriétés électroniques ont été analysées avec le potentiel modifié de Becke-Johnson
(mBJLDA) afin de vérifier la précision des bandes interdites calculées. Nous avons également
élaborées des couches minces de ZnO et de ZnMgO par le procédé sol-gel en utilisant la
technique de dip-coating. L'analyse XRD a confirmé que les couches minces non dopées de
ZnO et de Zn;xMgxO sont indexées sur une structure de wirtzite hexagonale sans ségrégation
de phase d'impureté Mg. Nous avons trouvé que le paramétre de maille "a" augmente et "c"
diminue avec la concentration de Mg, les résultats obtenus sont en bon accord avec les
résultats théoriques. Les résultats montrent aussi que les propriétés optiques étudiées par un
spectrophotomeétre UV-Visible ont révélé une bande interdite allant de 3.30 eV pour (x = 0) a
3.29 eV pour (x=0.375).

MOTS CLES : Al;,InyN, Zn;.,MgxO, DFT, Sol-gel, couches minces, Propriétés structurales,

Propriétés électroniques.



Abstract

The linearized augmented plane wave (FP-LAPW) ab-initio method implemented by
the Wien2k code within the framework of the density functional theory (DFT) was applied to
study the structural, electronic properties of AlixInyN and Zn;.xMgxO based on the binary
compounds AIN, InN, ZnO and MgO with compositions of 0 < x < 1 for Al;xInyN and of
(x =0.0625, 0.125, 0.1875, 0.25, 0, 3125 and 0.375) for Zn;.xMgxO in the wirtzite phase. The
structural properties were performed by LDA and PBEsol-GGA, while electronic properties
were calculated with the modified Becke-Johnson (mBJLDA) potential for a better band gap
accuracy of the calculated band gaps. ZnO and ZnMgO thin films were synthesized by a sol-
gel process using dip coating technique. The XRD analysis has confirmed that Zn1-xMgxO
thin films conserve the hexagonal widrtzite structure throughout the whole studied
concentrations. The lattice parameter "a" increases and "c" decreases with Mg content, which
are in agreement with the theoretical results. The optical properties studied by a dual-beam
UV-vis spectrophotometer revealed a band gap ranging from 3.30 eV for x= 0 to 3.29eV for
x= 0.375. The results show agreement with all the calculated lattice parameters and the band

gap energy Eg. The results found may be useful for photoelectric devices.

Keywords: AlixInyN, Zn;.xMgxO, DFT, Thin films, Sol-gel, Structural properties, Electronic

properties.
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