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| ntroduction Générale

Dans la famille des semiconducteurs I1-VI, le ZnO a connu un vif regain d'intéré dans ces
derniéres années, a cause de ses propriétés qualifiées uniques: il présente une large bande interdite
(3.34 eV a 300 K), une bonne conductivité thermique, comparée a d autres oxydes, une bonne dureté

et une forte énergie de liaison.

Depuis la découverte de ce matériau, un grand effort a été effectué pour exploiter ses propriétés et
les utiliser dans des applications diverses, malheureusement les difficultés rencontrées dans
I’éaboration et |la réalisation du dopage de type p ont limité son utilisation. ZnO est surtout utilise
dans le domaine des varistances, des détecteurs de gaz, en catalyse et comme films minces transparents
pour les cellules solaires.

Il faudra noter, cependant, que le grand développement de la cristallogenese de ZnO dans les
derniéres années, surtout avec I’ utilisation de la méthode de transport chimique en phase vapeur, la
croissance a partir de liguide et la méthode hydrothermale a permis I’ obtention de gros monocristaux
de ZnO avec une haute qualité cristalline, ce qui offre la possibilité de I’ utiliser dans le domaine de la

photonique et dans I’ optoélectronique.

Les résultats publiés récemment concernant I’ obtention de ZnO de type p par différentes méthodes
et avec des larges concentrations des trous, et sous différentes formes : couches minces, monocristaux,
ainsi que le développement des méthodes d'isolation et ont fait de ce matériau un bon candidat pour la

nouvelle génération de composants €l ectroniques et optoél ectroniques.

Le développement et le contrble des propriétés éectriques des couches minces transparentes de
ZnO ont conduit a I’appariation de ce gu’on appelle actuellement I’ éectronique transparente. Une
nouvelle génération de composants él ectroniques transparents tels que ; FET, MOSFET, TFET, ..etc a

base de ZnO adgavuelalumiere.

D’autre part, ZnO est un candidat potentiel pour I’émission dans le bleu, I'UV et comme substrat
pour |’ épitaxie de GaN, avec lequel il présente un faible désaccord de maille (1.8 %), ce qui en fait
I" hétérosubstrat |e plus faiblement désaccordé des matériaux actuellement envisagés pour |’ épitaxie de
GaN. Sa bande excitonique tres large (60 meV) permet d observer I'effet excitonique a haute

température, et par conséquent d exploiter cette propriété dans le domaine des lasers.

Son module de cisaillement, qui a é&é identifié comme une signature structurale clé des matériaux
semiconducteurs, se révele le plus élevé dans la famille 11-VI, en dépit de la tres forte iconicité de la

liaison chimique compensée par une faible distance interatomique.
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La simple modulation de la concentration des porteurs libres, le contréle parafait de dopage type n,
la possibilité de transformer ce matériau facilement de |’ état semiconducteur al’ éat conducteur, semi-
isolant ou isolant ainsi que la grande valeur de la vitesse de saturation, tous cela fait de ZnO un bon

matériau pour la réalisation des composants ultrarapides.

En ce qui concerne les applications de ZnO, on pourra dire que ce matériau est tres recommandée

pour un grand nombre d’ applications, parmi les quelles on peut citer :

La catalyse, les varistances, la peinture, la détection des gaz, la fabrication des diodes LED et
LASER, des couches minces transparentes pour le photovoltaique. Il peut servir égaement en
piézoélectricité, et pour la photodétection en UV. C’est également le substrat idéal pour I’ épitaxie de
GaN. En plus de tout celaon I’ utilise pour la fabrication des guides d’ ondes, des diodes Schottky, des
photodiodes et composants é ectroniques (MSM, transistors,.....).

Malgreé toutes ces propriétés fulgurantes et tout I’arsenal de recherche focalisé sur ce matériau il
reste cependant quelques éclaircissements a apporter sur certain nombre de problémes tel que le sujet

abordé dans ce travail.

Pour réaliser notre objectif on a envisagé ce travail de thése, qui se présente en quatre grands
chapitres: le premier concerne une étude bibliographique regroupant les principales propriétés de
ZnO, I’ état actuel des recherches ainsi que les derniers résultats obtenus concernant le dopage, les

propriétés des défauts ponctuels, les propriétés des surfaces de ZnO, et I’ effet de I’ hydrogéne.

Le deuxieme chapitre est réservé a la description des méthodes atomistiques qui ont éé utilisées
pour réaliser ce travail. Une idée générale sur le principe de la méthode Monte Carlo (MC) ainsi que
celui de la méthode de Monte Carlo Cinétique (KMC) ont été exposes. Ces méthodes sont largement
utilisées dans le domaine de sciences des matériaux et en particulier pour I’ étude des phénomeénes de
diffusion, de croissance cristalline et stabilité thermique. Une autre méthode qui est devenu populaire
dans le monde entier et qui est trés connue par sa précision est la méthode de la fonctionnelle de la

densité (DFT). Les principes de base de cette méthode ont été exposes.

Le troisiéme chapitre est consacré a mettre en évidence I'effet des défauts ponctuels, de la
température de recuit thermique, du type et de la concentration d’ hydrogeéne dans ZnO sur la stabilité
thermique de ce défaut. Une éude cinétique détaillée par la méthode de Monté Carlo cinétique a été
effectuée dans le but de comprendre le comportement thermique de ce défaut ainsi que le réle des

défauts ponctuels.

Le quatrieme chapitre représente une contribution a |’ étude de I’ effet de dopage par des atomes de

magnésium (Mg) et de I’adsorption de I’ hydrogene sur les propriétés structurales, éectroniques et
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optiques de la surface polaire ZnO(0001). La méthode de la fonctionnelle de |la densité, avec ses deux
approximations (LDA et GGA), a été adoptée.

En fin ce travail est terminé par une conclusion générale, faisant apparaitre les principaux résultats

obtenus.
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Chapitre |

L’Oxydede Zinc (ZnO)

L’ oxyde de Zinc (ZnO) est un matériau semiconducteur transparent avec un gap direct de 3.4 eV (a
0 °K) qui appartient alafamille I1-V1 des semiconducteurs. L'oxyde de zinc (ZnO), se présente a |'état
solide sous I'aspect d'une poudre inodore de couleur blanc cassé a jaune péle. En tant qu'oxyde, il
présente certains avantages comme le fait d'ére ni combustible ni explosif en cas dincendie.
Cependant, comme d’ autres composés il présente certains risques pour la santé et I’ environnement. I
peut provoquer I’irritation des voies respiratoires, de la peau ou des yeux en cas de contact prolongeé et
répété par exemple. Notons que ces risques concernent le matériau lui-méme conditionné a I'état de
poudre formée de grains de taille micrométrique.

A partir de I’année 1998, ce matériau a attiré beaucoup d attention a cause de ses propriétés
uniques (dans la famille 11-V1) et la preuve peut étre constatée dans le nombre croissant des

publications qui traitent de ses propriétés comme le montre lafigure .1 (source : 1Sl web knowldge).

Dans ce chapitre nous allons essayer de donner une idée général e sur ces propriétés.

Nombre de publications

1992 1996 2000 2004 2008 2012
Année

Fig.l.1. Le développement du nombre de publications qui traitent des propriétés de ZnO.



M. A. Lahmer Chapitre | : L’ Oxyde de Zinc Thése Doctorat

|.1. Propriétés structuraleset cristallographiques

L’ oxyde de zinc ZnO est un matériau semiconducteur constitué d’un atome du group Il qui est le
zinc (Zn) et un atome du groupe V1 qui est I’ oxygeéne (O). L’atome du zinc posséde 5 isotopes stables
dans la nature, les plus disponibles sont ®Zn (48.89%), ®Zn (27.81%) et ®Zn (18.57%), cependant
I’ oxygéne le plus disponible est I’isotope °0 (99.76%). La configuration électronique de ces deux
atomes est 15°2522p®3s°3p°3d'°4s” pour Zn et 1s°25°2p* pour O.

L’ oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif. Il se présente
sous forme de minéra (Zincite) [1], cette derniere a été découverte en 1810 par Bruce et Franklin
(New Jersey, USA). La couleur de la zincite est généralement rouge ou orange a cause de la présence

des impuretés et en particuliers les atomes de Manganése.

L’ oxyde de zinc est un matériau qui appartient au groupe spatial pésmc et qui se cristallise dans les
conditions normales dans la structure wirtzite (la structure la plus stable) [2, 3], dans laquelle, les
atomes de zinc et d’ oxygene constituent un empilement AaBbA de plans Zn et O successivement.
Cependant, le ZnO peut exister sous d autres types de structures (Fig.l.2), selon les conditions
d’ élaboration, telles que la structure cubique, qui est instable, et qui apparait sous des pressions

éleveées, et la structure Rock-Salt qui apparait sous des pressions tres éevés[4, 5].

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

(a) (b) (©)
Fig.l.2. Les différentes structures cristallines de ZnO: (a) Rocksalt, (b) Cubique et (c) Wirtzite.

ZnO cristallise selon la structure la plus stable, c’'est a dire la structure wirtzite avec un

empilement AaBbA de plans Zn et O successivement (Fig.1.3).
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(b)

Fig.l.2. Structure wirtzite de ZnO.

Lamaille éémentaire est de type prismatique, constituée de :
- deux atomes de Zn occupant les sites : (0,0,0) et (1/3,2/3,1/2)
- deux atomes de O occupant les sites: (0,0,3/8) et (1/3,2/3,7/8)
L’ oxyde de zinc appartient au groupe spatial P6smc, il possede :
- un réseau primitif
- un axe hélicoidal 63 d’ordre 6, paralléle a 1’axe [0001], constitué d’une rotation de 11/6 autour de ’axe

c plus une tranglation de% C.

- un miroir plan de type (0110) perpendiculaire al’axe [0110] et paralléle au plan formé par les axes
aetc.

- un plan de glissement ¢ perpendiculaire a I’axe [0110] et paralléle au plan (0110), qui est la
combinaison d’un miroir plan m et une trandation de %c.

D’autre part le ZnO (WZ) appartient ala classe cristalline 6mm.

La structure cubique ZB (Zinc Blende) de ZnO peut étre considérée comme un arrangement de
deux structures CFC décalées I’ une par rapport al’autre par 1/4 suivant la direction de I’axe radial. La
maille éémentaire de cette structure est un paralléépipéde qui contient une paire d atomes Zn-O.

Cette structure appartient au groupe spatial F43m.

La structure Rocksalt est une structure cubique de type NaCl : chaque atome dans cette structure
est entouré par 6 proches voisins de I'autre espece, et a cause de la diminution des distances
interatomiques le caractére ionique de la liaison Zn-O et par conséquence de la structure RS est
dominant par rapport au caractére covalent. D’ autre part, Cette structure appartient au groupe spatial

Fm3m. Lastructure Rocksalt (RS) n’ apparaitra que sous des pressions trés élevées (Fig.1.3).
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Fig.l.3. Conditions d apparition des deux phases WZ et RS de ZnO.

les conditions d' apparition de chague structure.

Le tableau 1.1. Illustre la différence entre les différentes structures cristallines possibles de ZnO avec

Structure WZ Structure ZB Structure RS
a(A) 3.249 (6)[ 2] 4.47 4.271-4.283
c(A) 5.208 (20)[2]
B (GPa) 136-183 145 170-228
B’ (dB/dP) 3.6-4 3.6-4.4 354
Cu1 (GPa) 207-210 193
C12 (GPa) 121 121
Cu (GPa) 43-45 54
Densité (gr.cm™) 5.7 6.9
Gap (eV) 3.34 3.27 4.5
Type de gap Direct Direct Indirect
Groupe spatial P6smc F43m Fm3m
Conditions Pression Atm p =100 kbar Pression trés
d apparition elevée
Coordinence(z) 2 4 4

Tab.l.1. Quelques différences entre les structures possibles de ZnO.

cristallographique le long de I’ axe [0001] (Fig.l.4).

Vu la disposition alternée des atomes, la structure wirtzite de ZnO présente une polarité
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(a) [0001] (b) (1120 .

\ 4
0001) Iiu””""f

(0001) [2110]

[0001) - =

Fig.l.4. @) Les plans polaires et non polaires de la structure w-ZnO, b) les directions cristallines les

plus importantes de |a structure wirtzite.

Les surfaces (0001) terminées par les atomes du groupe Il (Zn) sont désignées par surfaces (0001)
ou surfaces A et celles terminées par les atomes du groupe VI (O) sont désignées par surfaces (0001)
ou surfaces B. L’ existence de la polarité cristallographique le long de |’axe [0001] leur confere des

propriétés physiques et chimiques différentes [6, 7].

Une éude théorique trés récente a démontré en utilisant la méthode ab initio [8] que I’ orientation
préférentielle du ZnO dépend des conditions de croissance de ce matériau. La surface (2110) est la
plus stable parmi toutes les autres surfaces de ZnO, cependant, |e matériau préparé sous des conditions

riches en oxygéne change son orientation préférentielle de (2110) a(0001).

Le caractére ionique éevé des liaisons de ZnO (une des plus fortes ionicités des composés 11-VI,
plus que 0.62) [2] conduit a supposer I’ existence d’ un renforcement des concentrations des défauts
natifs, favorisés notamment par la présence de charges éectriques aux différents sites atomiques. Un
réle trés important est généralement attribués a ces défauts intrinseques dans les phénomenes d’ auto-
compensation des matériaux de cette famille.

Les parametres cristallins du réseau wiirtzite de ZnO varient avec la température, comme le montre
lafigure .5, qui nous permet de remarquer que la variation du parametre a est plus rapide que celle de
C, ce qui nous permet de conclure que la dilatation des cristaux ZnO a températures élevées sera plus
importante dans ladirection [1010] que dans ladirection [0001].

La variation des paramétres de réseaux en fonction de latempérature, &(T) et ¢(T) pour la structure

WZ est donnée par les expressions anal ytiques suivantes [5]:

a(T) = 3.2468 + 0.623 X 1075T + 12,94 x 107°T?
c(T) = 52042 +0.522 X 107°T +12.13 x 107°T?
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Fig.l.5. Lavariation des parametres cristallins a et ¢ de ZnO en fonction de latempérature [5].

Letableau 1.2 donne quelques propriétés genérales de ZnO. 1l est trés clair que ce matériau possede

une température de fusion trés élevée, ce qui donne une idée sur la puissance de laliaison Zn-O.

Densité (g/cm”) Température de Enthalpie de formation ~ Solubilité dans H.O 429 °C

fusion

5.6 1975°C 83.17 k cal/mole 0.00016 g/100ml

Tab.1.2. Quelques propriétés générales de ZnO.

|.2. Propriétés dectriques de ZnO

1.2.1. Dopage de ZnO

Le ZnO brut de croissance est un matériau de type n [9, 10], I’ origine de ce comportement n’ est
pas définitivement établie jusgu'a ce jour. Beaucoup de chercheurs I’ attribuent aux défauts intrinseques
de type donneur existant dans le matériau tels que les lacunes d’ oxygene (V,)) et lesinterstitiels de zinc
(Zn;) [11-13], d'autres proposent I'interstitiel d’hydrogene (H;) comme source de cette conductivité
[14]. Des études théoriques plus récentes ont montré que Zn; et V,, sont soit des donneurs profonds
(V) soit ils ont des énergies de formation tres élevées (Zn;) et par conséquent ne peuvent pas étre la
source de la conductivité de type n observée dans ZnO brut de croissance [15-18]. D’autres
chercheurs, par contre attribuent cette conductivité aux impuretés résiduelles de type donneur qui
peuvent exister dans le matériau telles que Al et Ga[19].

Quelques propriétés éectriques de ZnO sont données dans le tableau 1.3.
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Nature de la bande interdite directe
Largeur de labande interdite a4.2 k 34 eV
Largeur de labande interdite 2 300 K 3.3eV

Dépendance de Eg avec latempérature| o = 3.7 10* eVIK

Type de conductivité nou p
Masse effective des électrons 0.28 mg
Masse effective des trous 0.60 mg
Densité d’ états dans BC 3.72 10" cm®
Densité d’ états dans BV 1.16 10°cm’
Vitesse thermique des é ectrons 2210  cms?
Vitesse thermique des trous 1.510" cm.s™*

Tab.1.3. Quelques propriétés électriques de ZnO.

L’identification des niveaux énergétiques ainsi que les énergies d’ionisation associees aux défauts
intrinséques, responsables de la conductivité de type n dans ZnO brut de croissance, reste également
une guestion sans réponse définitive. Les résultats obtenus indiquent qu’il y a une liaison directe entre
le défaut dominant et |” historique du matériau (méthode de croissance et détails de préparation). Auret
et a [20] ont déterminé par des mesures DLTS deux niveaux associés aux donneurs dominants dans le
monocristal non dopé de ZnO préparé par CVT : ces donneurs sont caractérisés par des énergies
d’ionisation égales a0.12 eV et 0.57 eV respectivement. D.C. Look et al [21] ont obtenu des énergies
d'ionisation trés petites par rapport aux résultats précédents d' Auret et a. 1ls ont trouvés que leurs
monocristaux de ZnO contiennent deux donneurs dominants caractérisés par des énergies d’ionisation
de I’ordre de 37 meV et 67 meV respectivement. Le défaut ayant une énergie d'ionisation égale a 37
meV est dominant pour ZnO brut de croissance, mais il disparait quasiment aprés recuit thermique a
haute température, donnant lieu a I’apparition du deuxieme défaut. Le défaut ayant une énergie
d’ionisation égale a 37 meV est aussi dominant dans les monocristaux de ZnO irradiés par des
électrons de haute énergie [22]. Le complexe Zn; — N, a été proposé comme candidat pour ce défaut
[23]. D’ autre part, Frank et a [24] ont mesurés par DLTS des énergies d’ ionisation égales a0.14 eV et
0.54 eV et ils les attribués aux transitions (+/+ +) et (0/+) du défaut V,. Une étude récente de
Seghier et a [25] sur des films ZnO préparés par la méthode du laser pulsée arévélé la présence d’ un
défaut donneur résiduel dans les films bruts. Ce dernier est caractérise par une énergie d’ionisation de
I’ ordre de 15 meV seulement. Une étude tres récente de Bollmann et a [26] sur des monocristaux ZnO

préparés par la méthode hydrothermale a démontré |’ existence d’ un défaut dominant de type donneur
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dans ces monocristaux. Ce défaut est caractérisé par une énergie d'ionisation de |’ ordre de 341 meV, et
il est attribué a I'interstitiel de zinc (Zn;). D’autre part, le complexe Zn; — V, est un autre défaut
donneur de type superficiel, qui peut exister dans ZnO brut de croissance et peut étre la source de la
conductivité intrinseque de type n [27, 28].

|.2.1.a. Dopagedetypen

Le dopage detype n de ZnO est trés facile a avoir, il peut étre réalise avec des atomes comme :
Al, Galn, des atomes de la colonne I11B (Y et Sc), des atomes de la colonne IV (Si, Ge et Sn) et des
atomes de la colonne VII du tableau périodique comme; Cl et F. Ces atomes occupent un site
substitutionnel dans la structure cristalline de ZnO. Al et Ga occupent un site Zn (cation) donnant
naissance aux défauts Alz, et Gaz,. Par contre des dopants comme Cl et F occupent un site O (anion)
donnant naissance aux défauts Clo et Fo. Certains de ces atomes existent toujours dans ZnO brut de
croissance [29-32]. Les atomes Al, Ga et In ont une grande solubilité dans ZnO et par conséquent de
fortes concentrations de dopants de I’ ordre de 10%° cm™ [33] peuvent étre facilement atteintes. De plus,
ces dopants sont des donneurs superficiels, ce qui signifie gu’ils ont de faibles énergies d’ionisation.
Les niveaux donneurs Ey4 des atomes Al, Ga et In sont situés & E. — 52 meV, E. — 55 meV et

E. — 63 meV respectivement [34, 35].

1.2.1.b. Dopage detypep

Pour I’ utilisation de ZnO en applications photoniques, optiques et optoélectroniques, |a fabrication
de ZnO de type p de haute qualité soit en couches minces soit en substrat (massif) est nécessaire et
indispensable. Cependant, cette étape reste jusgu'a ce jour un grand défi pour latechnologie ZnO. Il est
tres difficile, a des degrés divers, d’ obtenir un dopage de type p dans les semiconducteurs a large
bande interdite tels que ZnO, GaN, ZnS, CdS et ZnSe. Les difficultés peuvent étre attribuées a une
variété de causes. Les dopants pouvant donner le type p peuvent ére compensées par les défauts
intrinséques de type donneur comme Zn; ou V,, ou par des impuretés résiduelles existant dans le
matériau brut telles que |I"hydrogene (H). Desnica [36] a étudie en détail les origines physiques du
probléeme de non symétrie du dopage dans les semiconducteurs I1-VI. En résumé il identifiera les
origines physiques de ce probléme en donnant une ou plusieurs causes parmi les causes suivantes: la
compensation des dopants accepteurs par les défauts donneurs intrinseques, la faible solubilité du

dopant, le probléme de précipitation et le probléme d’ activation.

Contrairement au cas du dopage de type n, il existe un nombre limité d’atomes accepteurs qui
peuvent étre des candidats pour |’ obtention de ZnO avec dopage de type p. Des atomes comme N, Sb,
Ag, Na, Li, P, K, Cu et As sont des accepteurs dans ZnO [37-40].
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L’ azote est I'élément le plus utilisé pour la réalisation du dopage type p dans ZnO. Différents
travaux [41-45] ont reporté que I'obtention de ZnO de type p est possible par I'utilisation de
différentes formes de N tels que ; N2, NO, NH3 et N,O. Cependant, il apparait que la qualité des films
ou des cristaux ZnO dopé par I’ azote dépend beaucoup des conditions d’ élaboration et de la source de
I’ azote utilisée durant le dopage [46,47]. Des éudes théoriques récentes basées sur I’ utilisation de la
méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont montré que |’ atome de I’ azote (No) n’est plus un
accepteur superficiel dans ZnO, au contraire ¢’ est un accepteur profond et par conséquent |’ utilisation
de N comme dopant ne conduit pas a la réalisation du dopage de type p de haute qualité [48]. D’ autre
part, I’ accepteur No peut étre compense par des défauts donneurs intrinseques ou par la formation du
complexe (N2)o [49-51], comme il peut étre passivé par des atomes d’ hydrogene [52, 53]. Toutes ces
difficultés ont incité les chercheurs atravers le monde entier d’ essayer d’ autres é éments. Des rapports
ont mentionné la réalisation du dopage de type p de ZnO par des éléments comme ; P[54, 55], K [56],
Li [57-60], Ag [61, 62], Na[63, 64], As[65-67] et Sb [68, 69].

Vu les problémes rencontrés avec la méthode du monodopage, |a défiance et la non satisfaction des
résultats de dopage de type p obtenus par cette méthode, une nouvelle méthode basée sur le dopage
dual (codoping method) a été proposée par Y amamoto et Katayama-Y oshida [70]. D’ apres ces auteurs
le dopage de ZnO par des atomes de type donneur tels que; Al, Ga et In diminuera |I’énergie de
Madelung dans le matériau, par contre, le dopage par des atomes accepteurs comme |’ azote (N) va
augmenter cette énergie. L’idée donc était de combiner entre les deux cas en réalisant un dopage dual
par des dopants réactifs comme ; Al-N, In-N et Ga-N. les calculs théoriques par DFT ont montré que
I’ utilisation d’ un dopage dual comme Ga-N ou Al-N va augmenter |a solubilité des atomes d’ azote (N)
dans ZnO et en plus agir sur le niveau éectronique de ces atomes initialement de type accepteur
profond pour le transformer en un niveau accepteur superficiel [70-72]. Depuis la proposition de cette
méthode, plusieurs études théoriques et expérimentales ont été effectuées dans le but d obtenir le
meilleur dopage de type p possible en utilisant différents dopants comme ; Ga-N [73-78], Ga-P [79], P-
N [80-83], Al-N [84-90], Li-N [91, 92], Li-F [93], Al-As [94], Ag-S [95-97], AsN [98], In-N
[99,101], B-N [102, 103] et Ag-N [104].

[.2.1.c. ZnO Semi-isolant

Pour la préparation des substrats de ZnO semi-isolants, le Lithium (Li) apparait comme un bon
candidat, les atomes de Li introduisent un niveau accepteur dans la bande interdite de ZnO et par
conséquent contribuent dans la compensation des charges positives, résultat confirmé par les
expériences de N.Y. Graces et ces collaborateurs [105], qui ont montré qu’un recuit des cristaux de

ZnO initialement de type n sous une atmosphére de LiF pendant 22h rend ces cristaux semi-isolants.
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D’autre part, J.C. Li et ces collaborateurs [106] ont réalise des couches minces semi-isolantes de
ZnO par dopage dua Cu-Li. Le caractére semi-isolant de ces couches a été attribué a la formation du
complexe Cuz,-Li;.

Du point de vue pratique, ce résultat est tres important surtout dans le domaine d’ optoé ectronique,
car ZnO est trés utilisé comme substrat pour la fabrication des émetteurs optiques (LED, LASER,....) a
base de GaN. Cependant les atomes de Li ne peuvent pas étre utilisés dans |la préparation des cristaux
de ZnO (p) parce que les niveaux qui leur sont associés sont des niveaux accepteurs profonds.

|.2.2. Effet des conditions de croissance et des traitements thermiques sur les propriétés

électriguesde ZnO

Comme nous I’avons vu dans les sections précédentes, les défauts ponctuels et les impuretés
résiduelles chargés existent toujours dans ZnO brut de croissance, ce qui implique qu’ils vont jouer un

réle important dans le contréle des propriétés électriques de ce matériavl.

Tuzemen et ces collaborateurs [107] ont remarqué dans leurs travaux que des cristaux de ZnO
présentent un comportement de type p pour des basses températures (T< 170 °K), I’origine de ce
phénomene n’'est pas claire et il peut étre attribué aux lacunes Vo qui changent leurs charges et leur
comportement électrique a fur et a mesure que la température s abaisse. Ce résultat est tres important

car il offrelapossibilité d’ obtenir des cristaux ZnO (p) par recuit.

Les propriétés éectriques de ZnO ont été étudiées depuis longtemps, cela leur a permis d’ avoir un
trés vaste domaine d' utilisation, mais les faibles valeurs de la mobilité des porteurs ne leur permet pas
une competition dans le domaine des composants é ectroniques. Ce probleme a, cependant, été résolu
par I’ utilisation de la méthode SVP (Seeded Vapor Phase) et la méthode Hydrothermale (HT) dans la
préparation des monocristaux de ZnO, ol des mobilités de I’ ordre de 2000 cm?/V.s & 300 K ont été
enregistrées [108, 109].

Les propriétés éectriques des cristaux de ZnO, surtout les cristaux non dopeés, dépendent fortement
de la méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces cristaux. Hong et ses
collaborateurs [110] ont étudié I’ effet du recuit thermique dans une atmosphere d’ oxygéne (O,) sur les
propriétés éectriques et optiques de ZnO, ils ont constaté que la concentration des donneurs, et par
conséquent des électrons, adiminué 5 fois aprés un recuit a 1000°C en présence de I’ oxygeéne. D’ autre
part, Krajewski et ses collaborateurs [111] ont montré que les propriétés éectriques des couches

minces de ZnO sont trés sensibles au recuit thermique sous air ou sous une atmosphére d’ azote (N»).
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Fig.|.6. Effet de lapression partielle d’ oxygene (Py,) sur la conductivité de ZnO non dopé et dopé par
Al, Gaet Cr[112].

La figure 1.6 montre I'effet de la pression partielle d oxygéne (conditions de croissance) sur la
conductivité électrique de ZnO brut de croissance et dopé par des dléments divers comme : Al, Ga et
Cr[112].

|.3. Lespropriétésoptiquesde ZnO

ZnO, comme tous les composés II-VI, posséde une large bande interdite (Eg = 3.3 eV a
température ambiante) ce qui lui donne un seuil d’ absorption optique dans le domaine de I’ ultra violet
(UV), et C'est pour cette raison que ce matériaux est trés utilisé dans la détection UV ainsi que pour la
réalisation des émetteurs (LED, LASER,.....) danslebleu et I’'UV. Certaines propriétés optiques de ce

matériau sont données dans le tableau | .4.

Constante diélectrique EZ :: 3;
Coefficient d’ absorption 10* cm™
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-19
Indice de réfraction 2590 nm 2.013 - 2.029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance (visible) > 90%

Tab.l.4. Quelques propriétés optiques de ZnO.
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La structure de bandes d’ énergie de ZnO est montrée sur lafigure 1.7. 1l est clair que ce matériau
possede un gap direct, ce qui lui permit des utilisations en photonique et en optoéectronique. D’ autre
part le ZnO possede une bande excitonique trés large (= 60meV) qui est laplus large dans lafamille 11-
VI, ce qui nous permet de remarquer |’effet excitonique a la température ambiante et méme a des
températures plus hautes (jusgu’a 700°C) [113].
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Fig.l.7. Structure de bandes d énergie de ZnO.

L’ oxyde de zinc est un matériau transparent, dont I’indice de réfraction sous la forme massive est
éga a 2 [2]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient d absorption
varient en fonction des conditions d’ élaboration. L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre
1,90 et 2,20 [114]. M. Séepanovié et ses collaborateurs ont constaté que la variation de la
steechiométrie de ZnO conduit a un changement considérable des propriétés optiques [115]. L’ oxyde
de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent
Conductive Oxide). Le gap du matériau peut é&re modulé et contrdlé par addition d’ autres éléments du
tableau périodique comme: Be, Mg, Te, Cd, S et Se en formant des aliages ternaires: Z;_,Be,O0,
Zi_xMg,0, Z,_,Te,0, Z,_,Cd,0, Zn0,_,S, € Zn0,_,Se, respectivement, ce qui permet de varier
le gap du matériau de 1.0 eV jusgu'a10.5 eV [116,117].

D’autre part, le ZnO est trés connu par son émission dans le visible (1.6 eV a 2.8 €V). Cette
émission est le sujet d'un grand nombre d’'éudes [118-133]. Cependant I’ origine exacte de cette
émission reste jusqu'a ce jour un sujet de débats n’ayant pas atteint son épilogue. Certains chercheurs
I’ont attribué aux impuretés extrinseques telles que ; Cu, K, Na et Li. D’ autre part certains chercheurs
ont remargué une certaine corrélation entre I'intensité de I’émission visible et la concentration de

guel ques défauts ponctuels tels que lalacune d’ oxygene (Vo) et lalacune de zinc (Vzy).
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L’ utilisation des méthodes ab initio a permis de conclure que tous les défauts ponctuels de nature
intrinseque tels que; la lacune d oxygene, la lacune de zinc, I'interstitiel de zinc, I'interstitiel
d’ oxygene ainsi que le complexe Zn;-V o peuvent étre la source d' une émission visible [134]. Lafigure
1.8 illustre la position des niveaux énergétiques introduits par certains défauts ponctuels dans la bande

interdite de ZnO avec les différentes transitions possibles [135].
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Fig.l.8. Niveaux énergétiques et émissions optiques associés aux défauts ponctuels dans ZnO [135].

Les propriétés optiques de ZnO sont trés sensibles a la présence d'impuretés. Les études par
photoluminescence [105] ont montré que la présence de Li favorise une émission visible centrée autour
de 600 nm, cette émission noté DAP résulte d une transition radiative d’ un éectron situé a un niveau
donneur sur le niveau accepteur de Li. La présence des ions de Fe™ donne elle aussi naissance & une
émission visible centrée autour de 700 nm. D’autre part, on note que les propriétés optiques de ZnO
sont tres sensibles a la présence de centres isoél ectroniques tel que Hg par exemple, ces centres jouent
le r6le de centres de recombinaison pour les porteurs de charges. Dans le cas de Hg I’ étude réalisée par
Th. Agne et ces collaborateurs [136] a montre I’ existence d' une bande d’ émission située entre 3.28 et

2.85 eV reliée directement ala présence de Hg.

|.4. Les défauts ponctuelsintrinseques dans ZnO

Ce sont les lacunes, les antisites et les interstitiels qui, a leur tour, introduisent pour les matériaux
I1-V1 des niveaux d’ énergie dans le gap. La concentration des défauts présents dans ZnO dépend de la

méthode de croissance et des conditions d’ é aboration de ce matériau.
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Comme dans le cas de tous les semi-conducteurs de type MO (M : métal, O : oxyde) le probléme
de non steechiométrie est présent et donne naissance a plusieurs types de défauts. Parmi les défauts

intrinseques dans ZnO on peut citer :
|.4.1. Leslacunes

|.4.1.a. Lalacuned’ oxygéne (V)

L’ apparition de ces lacunes est liée directement ala non steechiométrie de la composition (Fig.1.9),
et on peut distinguer trois types de lacune O suivant leur charge: V7, V' et V2. Ces défauts
introduisent des niveaux donneurs dans la bande interdite de ZnO [11], et influencent

considérablement ses propriétés éectriques et optiques.

Fig.l.9. Lastructure de lalacune d’ oxygene avec différentes charges ;a) neutre et b) +2 [139].

Tous les calculs effectués par la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT) [15,16,137-143],
HF [144] ou par la méthode GW [145] indiquent que la lacune d oxygéne est un défaut donneur
profond. Cependant, il y a une grande différence entre les valeurs rapportées par ces études concernant
I’énergie d’ionisation de ce défaut. Des valeurs entre 0.9 eV et 2.7 eV sont proposés pour la position du
niveau E*?/°, F.A. Selim et ses collaborateurs ont confirmé expérimentalement par des mesures
optiques et par la méhode d’ annihilation des positrons que la lacune d’ oxygéne est un défaut de type
donneur profond dont le niveau qui lui associé est situé a E; — 0.7 eV [146]. La méme valeur a été
obtenue par M.H. Weber et son équipe [147]. Une autre vaeur de E; — 0.53 eV a été propose par

D.M. Hofmann et son équipe [148] pour la position du niveau E +2/° de ce défaut.

D’ autre part toutes les études ab inito mentionnés précédemment ont montré que ces lacunes ont un
comportement dit de type U-négatif, car I’ énergie de transition de ces lacunes de |’ éat chargé +2 a +1
E*+2/*1 est supérieure a celle de la transition +1 & 0 E*Y/0 | c-ad EC?/+D > EGY/0 en d autre
terme | énergie effective de I'interaction coulombienne éectron-électron dans I’orbital de défaut

donnée par :

U = AH(V?Y) + AH(V®) — 24H(V+Y) (1.2)
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est négative dans le cas des lacunes d’ oxygene, et c'est decela que vient le nom de centre U-
négatif.

Du point de vue stabilité thermique, les calculs par laméthode DFT effectués par Jannoti et Van de
Walle [139] donnent des énergies de migration de 1.70 eV et 2.36 eV pour les défauts V2 et V)

respectivement.

|.4.1.b. Leslacunesdezinc

Comme dans le cas de I’oxygene, les cristaux de ZnO contiennent toujours des lacunes de Zn
(Fig.1.10), et on distingue deux structures é ectroniques différentes basées soit sur V,,, soit sur V2. La
lacune de zinc introduit un niveau accepteur dans la bande interdite de ZnO. Les niveaux E%/~ et
E~/=? sont situésaE, + 0.16 eV et E, + 0.9 eV respectivement [139]. D’ autre part, ce défaut posséde
une énergie de formation trés basse sous conditions riche en oxygéne, ce qui signifie qu'il a un effet
important sur les propriétés éectriques et optiques de ZnO. D’ apres la référence [133] ce défaut est

responsable de I’ émission visible a2.35 eV.

Fig.l1.10. Lastructure de lalacune de zinc (Vzn) [139].

Du point de vue stabilité thermique, ce défaut est stable pour des températures inferieuresa 540 K.
Labarriere du potentiel pour ladiffusion de lalacune de zinc dans sa charge la plus stable est autour
de1.40eV.

|.4.2. Lesinterstitiels

|.4.2.a. Lesinterstitielsde zinc

La structure wirtzite présente des sites interstitiels assez larges, ce qui facilite la diffusion des
atomes de Zn en exces vers ces sites. La position la plus stable de I'interstitiel de zinc est un site
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octaedrique le long de cana c (Fig.l.11). Du point de vue éectronique, deux structures éectroniques

peuvent étre liées a ce type de défauts Zn et Zn;?, et les deux sont des donneurs.

Fig.l.11. Lastructure de I’interstitiel de zinc (Zn;?); &) vue latérae et b) vue verticale [139].

Les calculs par laméthode ab initio indiquent que malgré que ce défaut soit un donneur superficiel
avec une énergie d'ionisation inferieure 250 meV [134], il est fort possible qu'il n’ait pas un grand
réle dans la conductivité électrique type n dans ZnO brut de croissance, et cela pour deux raison : a) ce
défaut possede une énergie de formation (Ef) tres élevée par rapport a d autre défauts comme V,,, V5,
et H; surtout dans le matériau type n, b) ce défaut possede une faible énergie de migration (0.57 eV
seulement [139]) ce qui signifie qu’il est thermiquement instable (il est mobile apartirde T > 219 K).

[.4.2.b. L interstitiel d’ oxygene

Commedanslecasde Zn;, il y adeux sites possibles qui peuvent étre occupés par |’ interstitiel
d’ oxygene, le premier est |e site tétraédrique (Fig.1.12.a) dans lequel 0; vaformer une liaison directe
avec un autre atome d’ oxygene donnant naissance a un complexe appel ée par certains auteurs 0,. Le

deuxieme, est |e site octaédrique (Fig.1.12.b).

Fig.l.12. Les différentes structures du défaut O; dans ZnQO; a) site tétraédrique. b) site
octaedrique [139].
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Les caculs de Van de Walle et autres, par laméthode DFT [138,139] indiquent que Of¢* est neutre,
par contre 09" est un accepteur profond. Des énergies de migration entre 0.87 eV et 1.09 eV sont

obtenues pour 0f¢* neutre [139,149]. Pour 07¢¢ les calculs basés sur laméthode DFT donne une valeur
de 1.14 eV [139)].

|.4.3. Lesantisites:

Par définition ce sont les atomes d’ une espéce qui occupent un site appartenant al’ autre espéce, ce
qui est souvent le cas des composés binaires. Ce type de défauts existe dans la structure de ZnO
(Fig.1.13), nous pouvons citer par exemple |’ antisite de zinc : Oz, qui joue le rdle d’ un accepteur ains
gue I'antisite d’ oxygene : Zno qui joue le réle d’un donneur [139]. Ces défauts possedent des énergies
de formation trés éevées et par conséguence ils ne peuvent pas exister avec des concentrations élevées
et C’est pour ce raison qu’ils n’ont pas probablement un effet remarquable sur les propriétés éectriques
de ZnO.

Fig..13. Lastructure des antisites Zno et Oz, [139)].

|.5. Etude del’effet de surface sur lespropriétésde ZnO

| .5.1. Effet des étatsde surface

Les états de surface rencontrée dans les semiconducteurs sont un agent nuisible pour la réalisation
de composants de bonne qualité. Leur effet sur les propriétés de ces matériaux est d autant plus
important que leur concentration est grande, car ils jouent le réle de piéges et de centre de

recombinaison pour les porteurs de charge [150, 151].
D’ autre part la présence d une surface, qui est par définition un écart a la périodicité du réseau est
donc un défaut, favorise la présence de ces états de surface, ce qui conduit a la formation d’une zone

de charge d espace au niveau de la surface, ce qui influence beaucoup les propriétés éectroniques,

optiques et optoé ectroniques des composants a base de ZnO [152].
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|.5.2. L effet de polaritédansZnO :

L’ effet de polarité est, par définition, le changement des propriétés physiques et chimiques d’ un
matériau, résultant de la variation de la composition de surface dans les composants semiconducteurs

binaires ou ternaires.

Cet effet a une grande influence sur les propriétés éectroniques, optiques, optoélectroniques et

d’ adsorption, surtout dans les semiconducteurs ioniques tels que ZnO et CdO [7].

Dans ZnO cet effet a pour origine la différence de la composition (distribution alternative) des
plans (0001) lelong del’axe [0001]. On distingue donc deux faces différentes :
- la face notée A ou face (0001) qui est terminée par les atomes de Zn et qu' on appelle
également face Zn.
- laface notée B ou face (0001) qui est terminée par les atomes de O et qu’ on appelle également

face O.

Fig.l.14. Les surfaces polaires de ZnO ; (a) surface-O, b) surface-Zn (I’ atome de grande taille

représente Zn et |” autre représente O).

N. Djedrecy et a [153,154] ont montré par des analyses structurales que les surfaces polaires et
non-polaraires de ZnO sont stabilisées différemment selon un processus mettant en jeu a la fois des

rel axations et une nouvelle redistribution des atomes dans | es dernieres couches.

Une autre éude menée par A. Wander et son équipe [155] a montré que le processus de relaxation
des surfaces polaires dans ZnO est un processus purement ionique qui met en jeu un transfert de
charge de 0.17 e entre les deux surfaces. Dans le méme contexte B. Meyer et D. Marx [156] ont
montré que les deux surfaces polaires dans ZnO ne sont plus stables et gu’il existe un réarrangement
ou en d autres termes une redistribution des charges entre ces deux surfaces. Cette redistribution se fait
apartir de ce modéle par le transfert des électrons de la face O vers la face Zn. Cependant il faut noter

gue le modéle de transfert des électrons n’ est pas en bon accord avec les observations expérimental es.
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H. Lith [157] a montré par des mesures de photoconductivité I’existence de cet effet dans ZnO, il a
montré |’ existence de 4 types de transitions attribuées aux états de surface sur la face Zn, cependant il
n’existe qu’un seul pic liée aux éats de surface sur la face O. D’ autre part Sikiguchi et a [158] sont

arrivés au méme résultat par I’ utilisation de CL S (cathodol uminescence spectroscopie).

D. C. Look et a ont aussi remarqué I’ existence de cet effet dans leurs travaux consacrés a |’ effet
d’irradiation par électrons sur les propriétés éectriques et optiques de ZnO [6, 159], ils ont remarqué
gue la densité des défauts crées sur la face Zn est plus grande que celle des défauts crées sur laface O,
et que le défaut qui domine apres irradiation par des électrons d’énergie (> 1.6 MeV) est I'interstitiel

de Zinc (Zn).

M. Suscavage et a sont également arrivés presque au méme résultat [160]. Ils ont montré par la
technique GDMS (Glow Discharge Mass Spectrometry) que les faces Zn et O contiennent des densités
différentes d’impureté comme Cu et que I'intensité de photoluminescence relative de |I’émission

excitonique alatempérature ambiante de est plus grande sur laface O par rapport alaface Zn.

Expérimentalement on peut identifier facilement ces deux faces a partir de leur comportement
guant au traitement chimique (attague chimique) [161], car une attaque chimique de ZnO par une

solution de HCI sefait rapidement sur laface O par rapport alaface Zn.
|.6. L"hydrogéne dansZnO

1.6.1. Effet del’hydrogeéene sur les propriétés des semiconducteurs
L’hydrogéne est connu comme 1’élément le plus disponible dans 1’univers (plus que 90 %), il peut

exister sous différentes formes :
- libre : monoatomique (H) ou diatomique (H,).
- Liéeavec d autres déments (NHs, H,0, CHs,.......... ).

Vue sa disponibilité et sa taille trés petite, |I’hydrogéne est présent dans la majorité des méthodes
d’ élaboration et de croissance, comme il est inévitablement incorporé dans tous les matériaux [162],
son rayon atomique trés petit lui permet de diffuser et d occuper des sites dans les réseaux de ces
matériaux et par conségquent d’'influencer les propriétés de ces derniers,

Dans le cas des matériaux semiconducteurs, I’hydrogéne joue un réle tres important dans le
contréle des propriétés électriques et optiques, il est utilise généralement pour la passivation des
défauts électriquement actifs dans ces matériaux. Cependant dans des cas particuliers sa présence
devient un facteur nuisible.
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Son caractere amphotere, sa diffusivité et sa réactivité chimique lui permettent de neutraliser les
défauts existants dans les semiconducteurs et qui introduisent des niveaux d’ énergie dans le gap, et par

conséquent changer considérablement les propriétés de ces matériaux [162].

Le type d'interaction entre |’hydrogéne et le matériau semiconducteur dépend fortement de la
qualité cristalline, du degré de pureté et du type de dopage de ce dernier. Ces différentes interactions

peuvent étre résumées comme suit :

- réseau parfait : dans ce cas les atomes d’ hydrogéne en position interstitielle peuvent créer un
réarrangement des atomes de semiconducteur (Fig.1.15.a).

- réseau non parfait : passivation des liaisons pendantes (Fig.1.15.a).

- semiconducteur dopée : neutralisation des donneurs ou accepteurs (Fig.1.51.b).

- avec lui méme : formation de lamolécule H, (Fig.l.15.c).

(a) (b) (c)

Fig.1.15. Possibles effets de H dans un semiconducteur.

Le phénomeéne de neutralisation et de passivation n'est pas simple, il met en jeu dans la plus part
des cas étudiés, la formation de complexes de type: (X,Hm)", ou X représente I'impureté, n, m des

nombres et q lacharge du complexe.

Cependant, ces complexes peuvent étre eux méme éectriquement actifs, comme dans le cas des
complexe V,Hs dans InP, qui compense le défaut Fe™ donnant naissance & Fe*?, qui présente un

niveau donneur superficiel [163].

Les travaux concernant I’ effet de I’ hydrogene sur les semiconducteurs connaissent actuellement un
vif regain d'intérét, le comportement de cet éément a éé éudié depuis longtemps, il interagit
fortement avec les défauts dans les semiconducteurs [ 164, 165], ou il est largement utilisé pour réduire
la concentration des liaisons pendantes.

1.6.2. Méthode d’introduction del” hydrogéne

Il existe quatre méthodes pour introduire I’ hydrogéne dans un semiconducteur :
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- diffusion a haute température.

- implantation ionique.

- plasma

- attague chimique.

Le choix de la méhode d'introduction de I’hydrogene n'est pas arbitraire, mais dépend des
expériences que nous voulons faire et du but de I’ utilisation de I’ hydrogéne : spectroscopie infrarouge
atransformée de Fourier (FTIR), résonance paramagnétique électronique (EPR).....€etc.

La méthode de diffusion a haute température est la plus utilisée, parce qu elle conduit a une

distribution uniforme de I’ hydrogene dans |e semiconducteur.

La spectroscopie FTIR nous permet d observer les modes vibrationels localisés (LVM) et par
conséguent de tirer des informations importantes sur les liaisons H-X, en méme temps la technique
EPR nous donne des informations sur la symétrie des défauts et des complexes existants dans le
semiconducteur [166]. Les autres méthodes d’ introduction de H donnent une distribution inhomogene,
mais malgré cet inconvénient elles possedent des avantages, par exemple les deux dernieres méthodes
sont utilisées généralement pour la DLTS, utilisée pour la détermination des niveaux énergétiques des

différents défauts et pour I’ étude de leurs stabilité thermique.

1.6.3. L’ hydrogéne en volumede ZnO : Structure et propriétés

La position de H dans le réseaux de ZnO n'est pas déterminé expérimentalement d une fagon
définitive jusqu’ a maintenant, cependant et d aprés les calculs ab initio effectués par Van de Walle et
autres [14, 167-169] la position la plus stable pour H* se situe au centre de la liaison Zn-O notée dans
la littérature par BC (Bond Centred), ce qui donne naissance a la formation d'une liaison
O-H (Fig.1.16 ). L’ autre position est notée dans la littérature par AB (Anti-Bonding) et dans laquelle

I’atome H forme une liaison OH dans |e sens oppose de laliaison Zn-O.

La figure 1.16 montre les positons possibles pour I'hydrogene dans ZnO. Les signes // et L

indiquent si laliaison O-H est orientée parralélement ou perpendiculairement al’ axe ¢ respectivement.

¢ axis

Fig.l.16. Différents sites possibles pour H dans ZnO.
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Les calcules basés sur la méthode DFT indiquent que I’hydrogéne interstitiel peut occuper

n’importe quel site de ces 4 sites interstitiels parce qu’ils ont des énergies de formation tres proches.

Letableau 1.5 indique les propriétés ainsi que |’ énergie de formation de I’ interstitiel de H”.

Site AE (eV) onar(cm™) Ao (cm™) ocor(cm™) oexp(cm™)
BCy 0.00 3659 -282 3475 3611
BCL 0.15 3706 -285 3519
ABoys 0.17 3370 -352 3116 3326
ABo L 0.14 3379 -323 3154
H,0 3815 -257 3657 3657

Tab.1.5. Les énergies de formation de H; dans les différents sites possibles avec leurs fréquences de

vibration (wy,,-: 1es fréguences calculées par DFT dans |’ approximation Harmonique, w¢,,,: 1€s
fréquences obtenus par DFT apres correction non-harmonique et wg,., - les fréquences obtenus

expérimentalement) [167].

Pour H les calculs supposent que la position stable pour cette molécule se trouve au site dit ABz,
(antibonding) [14]. S. Zh. Karazhanov et A. G. Ulyashin ont proposé d’ autres formes de structure pour
la molécule H, dans ZnO [170]. Du point de vue expé&imentale, la présence de cette molécule est
confirmée [171] et elle est proposée comme candidat pour |’ explication de la formation de ce qu’on
appel “ Hidden Hydrogen “ ou I hydrogéne caché.

Le comportement de I’hydrogéne dans I’oxyde de zinc est unique, car dans tous les autres
semiconducteurs H présent un caractére amphotere, il peut étre présent dans le réseaux de
semiconduceur avec trois états de charge (H*, H® et H') ce qui lui permet de compenser, de passiver et
de neutraliser les charges résultants des défauts et des impuretés, cependant ce n’est pas le cas pour

I’ oxyde de zinc.

a. L’interstitiel d’hydrogene (H;)

D’ apreés les calculs de Van De Walle [14], H* posséde la plus faible énergie de formation, ce qui
signifie que seulement H* est stable dans ZnO. La figure 1.17 montre la variation de |’'énergie de
formation en fonction de la position du niveau de Fermi pour les différentes espéces d hydrogéne (H”,
HC H et H, ), il apparait donc trés clair que seulement H* est stable dans ZnO, ce qui signifie que
I” hydrogene se comporte comme un donneur dans ce matériau et par consequent sa présence augmente
le nombre de porteurs de charge, résultat qui est en bonne accord avec les observations expérimentales
[172-176].
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Energie de Formation (eV)

2
E_(eV)

Fig.l.17. Energie de formation de I’ interstitiel d’ hydrogene (H;) et de lamolécule H, dans ZnO [14].

Notre recherche bibliographique nous a permis de se rendre compte des différences dans la
localisation de la position du niveau donneur attribué aux atomes d’ hydrogéne dans ZnO, ce niveau
est situé a E. — 35 meV pour des uns et est situé E,. — 48 meV pour d autres [173-175]. Il faut noter

toutefois ¢’ est un niveau superficiel et donc il contribue ala conductivité éectrique du matériau.

D’autre part, I'interstitiel d’hydrogene (H;) a un grand effet sur les atomes dopants dans ce
matériau surtout les dopants de type accepteurs tel que N, P, Li et Na[177]. Les études basées sur la
DFT montrent que H passive les atomes N qui sont des accepteurs profonds dans ZnO par formation
du complexes N-Hag [178]. La formation de ce complexe se traduit par |’ apparition en spectrométrie
IR d’'un pic situé & 3159.6 cm™. Le complexe N-Hag est trés sable, il posséde une énergie d activation
de I'ordre de 3.3 eV et il se dissocie a des températures entre 600°C et 800°C [179]. De plus,

I"interstitiel de |’ hydrogene peut interagir méme avec les dopant donneurs dans ZnO.

Une éude récente menée par M. Matsubara et autres [180] a montré que I’ hydrogene peut former
un complexe donneur avec des atomes comme In, Al et Ga, ce qui conduit a une limitation de la
solubilité de ces dopants dans ZnO.

L’interstitiel d’hydrogene peut aussi interagir avec les défauts ponctuels intrinseques existant dans
ZnO tels que les lacunes et les interstitiels. Des complexes comme: H, (H —V,), V;,H, V;,H, €t

V,.H, ont été étudiés théoriquement et expérimentalement [181-186].

La présence non volatile de |I"hydrogene dans ZnO résultant de sa présence dans la majorité des
techniques de croissance de ce matériau, ainsi que safaible énergie d’ionisation ont incité beaucoup de
chercheurs a considérer I’ hydrogéne comme une source de la conductivité de type n observée dans les

cristaux ZnO bruts de croissance.

D’autre part, la valeur trés faible de I’ énergie de formation de H* dans I’ oxyde de zinc signifie que

I” hydrogéne a une large solubilité dans ce matériau.
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b. Le substitutionnel d’hydrogene Ho

Les calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) propose que ce défaut est
également un donneur superficiel dans ZnO. Ce qui complique plus I’ état dans ce matériau et pose la

guestion sur la source de la conductivité de type n de ce matériaul.

c. Stabilitéthermique et diffuson deH dansZnO

Généralement lorsgue H est introduit dans un réseau cristallin d'un semiconducteur, il entre en
interaction soit avec les atomes constituants du semiconducteur soit avec les défauts et les impuretés
(dopants,...etc), en formant des complexes de type H-Défaut, qui sont plus ou mois stables selon leurs
energies de liaisons et d activations. Ces complexes sont géenéralement stables a la température

ambiante pour la magjorité des semiconducteurs étudiés.

L’ hydrogéne est connu comme le diffuseur le plus rapide dans ZnO, il posséde un coefficient de
diffusion de I’ ordre de 8x10™° cm™?/V.s & 300 °C et une énergie d' activation de |’ ordre de 0.17+ 0.12
eV [187], ce qui lui permet d’ atteindre des profondeurs de pénétration importantes, expérimental ement
des profondeurs de pénétration > 25 pum ont été observées par SIMS, pour des monocristaux de ZnO
hydrogéné par plasma durant 0.5 h a 300°C. Cependant, |’ hydrogéne incorporé par cette méthode ou
par diffusion a haute température n'est pas stable thermiquement, il peut étre rejeté facilement a
I’extérieur du cristal au cours d’'un recuit sous air ou sous une atmosphere d azote [188,189], par
contre celui incorporé par implantation ionique présente une stabilité thermique plus importante que
celle des précédents [190].

Le coefficient de diffusion de H dans ZnO ains que son énergie d activation ne sont pas
déterminés d’ une fagon définitive jusgu'a ce jour. Les calculs par la méthode DFT donnent une valeur
autour de 0.5 eV pour la barriere de diffusion de I'interstitiel d’hydrogene suivant un mécanisme
interstitiel [191-193] et 1.7 eV pour Hy. Expérimentalement des valeurs de 0.19 eV [194], 0.17 eV —
0.37 eV [195, 196], 0.7 eV [197], 0.16 eV et 0.33 eV [198], et 1.8 eV — 2 eV [199] sont obtenues.
D’autre part, Cizek et son équipe [200] ont démontré expérimentalement que la diffusion de
I hydrogene dans ZnO est anisotrope. |ls ont trouvé également que la diffusion de I’ hydrogene dans la
direction c est plus rapide que celle de ladirection a.

1.6.4. L interaction de H avec la surface de ZnO: I’adsor ption de |’ hydrogene

Dés qu’un semiconducteur se trouve en contact avec un milieu gazeux, sa surface commence a se

couvrir de molécules gazeuses, c.a.d que le phénomeéne d’ adsorption commence a se manifester.
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Les gaz adsorbés dans le ZnO peuvent influencer considérablement les propriétés de ce matériau,
spécialement les propriétés éectriques [ 7, 201], ceci dépend bien slr de la capacité d’ adsorption et des
caractéristiques physiques et chimiques des éléments adsorbées.

Le processus d adsorption se poursuit tant qu’il n'est pas établi un équilibre entre la surface du

semiconducteur et la phase gazeuse, et on distingue différents types d’ adsorption :
- adsorption physique (physisorption).
- adsorption chimique (chimisorption).
- activée ou non.

De nombreux ééments peuvent étre cités comme adsorbants dans le ZnO, citons. H,, H,O, CO,
NO, Oz, COzuvvevvvieerieieeiinn etc [202-204].

Les atomes d’hydrogene adsorbés dans ZnO créent des niveaux donneurs a la surface, ce qui
conduit a I’augmentation de la conductivité superficielle. Cependant cet effet dépend de la nature de

I” hydrogene (atome ou molécule) ainsi que de latempérature.

Pour des températures supérieures a 300K, les molécules de H, n’ont pas d’ effet sur la conductivité
contrairement aux atomes d’hydrogéne, ce résultat important est utilisé pour la construction des
détecteurs de flux d’ hydrogene a base de ZnO.

Des études théoriques récentes ont montré que |'adsorption de |"hydrogene peut changer
compléetement |a nature éectrique des surfaces en contact. Ce phénomene est appelé métallisation des
surfaces * surface metalization’ [205]. Si la quantité d hydrogéne adsorbée dépasse un seuil bien
déterminé ce phénomene apparaitra. Le seuil dépend de la nature de la surface en considération et il
varie d’ une surface a |’ autre, par exemple le seuil pour une surface ZnO (0001) est %2 ML par contre
pour une surface ZnO (1120) c¢'est 1/3ML. Des explications plus détaillées de ce phénoméne seront

discutées dans les prochains chapitres.

28



M. A. Lahmer These Doctorat

Chapitre ||

M éthodes Atomistiques pour la simulation des
phénomenes physiques

[1.1. Introduction

La simulation représente I’expé&imentation sur un modéle. Le modéle est une représentation
abstraite, algébrique ou analytique, d’ un phénomene physique. Les méthodes de simulation permettent
I’ étude des systémes complexes et leurs comportements. Elles permettent de confronter les résultats de
I’ expérience réelle avec I expérience théorique. Comme toute résolution théorique, les méthodes de
simulation en physique font largement usage des techniques (mathématiques et algorithmiques)
d’ optimisation.

Les simulations dites atomistiques telles que la dynamique moléculaire, la méthode de Monte
Carlo...etc, sont des méthodes numériques permettant |’ étude d’ un systéme a un niveau microscopique,
voire atomique. Parmi ces méthodes, on peut distinguer celles utilisant les approches quantiques de
celles utilisant les lois de la mécanique classique. Les premieres sont tres couteuses en temps de calcul,
et malgré le développement constant des algorithmes numériques et de la puissance des ordinateurs,
elles restent réservées a la description des systémes contenant un nombre restreint d’ atomes et sur un
intervalle de temps relativement court (quelques picosecondes). Par contre, les méthodes basées sur la
meécanique classique permettent d’ étudier des systemes assez larges (des systemes contenant jusgu’ a
10° atomes) et pour un intervalle de temps qui varie de quel ques picosecondes & quel ques heures selon

les capacités de calcul disponibles.

Pour le chercheur en science des matériaux qui désire modéliser son systéme d' étude, un large
éventail de méthodes s offre a lui, mais chagque méthode est cloisonnée a des échelles spatiales et
temporelles spécifiques. Voici ci-dessous une liste non exhaustive des méthodes de modélisation

numeérique implémentées en sciences des matériaux :
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- Lescaculsabinitio (dont fait partie lathéorie de lafonctionnelle de densité: DFT) sont surtout
utilisés en statique pour déterminer des structures de surface, des énergies de liaisons, des
structures d’ état de transition, des potentiels interatomiques, ... etc.

- Les méhodes de dynamique moléculaire quantique de type Carr-Parinello permettent de
simuler des phénoménes dynamiques mais impliquant un nombre tres restreint d’atomes (une
centaine) sur des échelles de temps extrémement réduites (moins d’ une picoseconde).

- Les modeles de Dynamique Moléculaire classiques, qui utilisent des potentiels empiriques
pour représenter les interactions éectroniques, permettent de simuler des systemes de plus
grande taille (jusgu’ & 10000 atomes), sur des durées qui peuvent excéder la nanoseconde.

- Lesmoddles Monte-Carlo classiques de type Métropolis permettent de simuler des systemes
de taille comparable mais sans contréle précis de leur dynamique.

- Les modeles Monte-Carlo cinétiques se situent entre I’échelle atomique et I’échelle des
milieux continus, et ils sont capables de décrire a la fois des processus assez rapides, qui ne
concernent que |’échelle atomique (diffusion de surface, réactions,...) et des évolutions
beaucoup plus lentes, qui avoisinent lamicro ou la méso-échelle (formation de microstructure).

- Les modéles utilisés pour simuler la microstructure a I’ échelle micro ou mésoscopique (grains
ou cristaux des films polycristallins,...) sont des modéles de Potts, des modeles
d’ Automates cellulaires, des modél es géométriques, des modeles aux éémentsfinis,...

- Les modéles macroscopiques (transferts thermiques, évolution des contraintes mécaniques...)
sont généralement des modeles aux volumes finis ou aux ééments finis qui permettent de
simuler la dynamique d’'évolution d' un systeme en résolvant des systémes d' équations aux
dérivées partielles.

LaFigurell.1l et letableau I1.1 présentent les échelles accessibles pour les principaux modéles de

simulation qu'il est possible de mettre en ceuvre en science des matériaux ainsi que le nombre

d’atomes qui peut étres traité par chague méthode.

Modéle du potentiel Type Dépendance du temps | Npax
HF M écanique quantique O(N*B)/O(N) 50
DFT M écanique quantique O(N®/O(N) 200
M écani que quantique 3 1000
B (semi-empirique) O(N"YON) 10000
Paire et multi-corps | Classique, semi-empirique O(N) 10’

Tab.l1.1. Estimation du nombre d’ atomes qui peut étre simulé en DM selon le potentiel utilisé.
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Fig.I1.1. Principaux modéles de simulation utilisés en science des matériaux.

Dans ce qui va suivre, on essayera de donner un apercu sur les méthodes atomistiques utilisées

pour réaliser cetravail en essayant de mettre en valeur le principe de chaque méthode.

[1.2. Laméthode Monte Carlo

La méthode Monte Carlo (MC) a é&é introduite par N. Metropolis et ses collaborateurs [206, 207] a
lafin de la seconde guerre mondiale, dans le but d’ éudier les processus de diffusion. Cette méthode se
préte bien a la modélisation de tel processus dans la mesure ou €elle possede un caractere purement
stochastique.

La méthode MC est basée sur un principe développé par les statisticiens. c'est la technique
d’ échantillonnage. En effet, qu'il s'agisse d'un systeme en équilibre ou en évolution, celui ci admet
une multitude d'états microscopiques, liés a sa complexité, de telle sorte qu'il est impossible
d’ explorer toutes les éventualités. On introduit alors une description probabiliste du systéme a I’aide
d’une fonction codt sur I’ espace des configurations qui tend araréfier les configurations a colit élevé.
Finalement, on se contente souvent des solutions proches de I’ optimale.

Appliquée aux problémes posés par la physique (physique statistique principalement), lafonction

co(t est prise comme étant |’ énergie totale du systeme.

Dans la mesure ou ¢’ est une méthode basé sur les lois probabilistes, elle fait un grand usage des

nombres aéatoires. De plus, |I'échantillonnage de I’ espace nécessite la génération d’'une série de
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configurations, le passage d’'une configuration a une autre étant gouverné par des probabilités de

transitions.
Selon la nature de la résol ution physique adoptée, la méthode M C peut étre classique ou quantique.

e Dansle cas classique, les probabilités de transitions sont calculées et comparées aux lois de
distributions classiques (gouvernées par les facteurs de distribution de Boltzmann).
e Dansle cas quantique, les probabilités de transitions sont cal culées en utilisant les matrices
densité (les intégrales de chemin de Feynman).
Dans ce qui suit, on essayera de donner un apercu sur le principe de la méthode MC pour
I’ optimisation (minimisation de I’ énergie dans notre cas) en essayant de mettre en valeur le principe de
laméthode.

I1.2.1. Les générateurs des nombres aléatoires

Comme la méthode Monte Carlo est basée sur le hasard et la statistique, il est indispensable
d'utiliser un tel type de nombres pour exprimer le hasard. Les générateurs des nombres al éatoires sont
des fonctions qui peuvent générer une suite de nombres aléatoires uniformes u,, € [0,1] a partir d’ une
suite de variables réelles indépendantes (x;, x,,...,x,). Cependant, il y a des contraintes et des

exigences pour cette procédure.

Les procédures qui permettent d’ obtenir de telles suites de nombres sont totalement déterministes
et plus ou moins sophistiquées. Voici laliste des qualités que devrait avoir un algorithme de génération

de nombres pseudo-al éatoires:

e Uniformité: lasuite doit passer avec succes les tests d’ uniformité et d’ indépendance.

e Longue période: comme la plupart des générateurs utilisés sont des suites périodiques et les
programmes font facilement appel a un grand nombre de valeurs de la suite, ceci impose la
possession d’ un générateur ayant une tres longue période pour assurer |e hasard.

e Reproductibilité: il faut reproduire la méme suite des nombres générés.

Du point de vue pratique, La plupart des générateurs sont de type “congruenciel”, c’'est a dire
qui fournissent une suite d’ entiers (x,, ,n = 0) données par larelation de récurrence :
X, = (ax,_1 + ¢ )mod(m) (2.2)
pourn=1,2,..,N eta, c, m et x, éant des entiers positifs donnés.
Lavaleur de x, est appelé racine (seed), a est le multiplicateur, ¢ est I’ accroissement et m le module
de la suite. La notation mod (m) signifie qu’ aprés avoir divisé ax,,_, + ¢ par m on ne considere que le
reste deladivision, qui constitue alors le nouveau nombre x;, .

Finalement, e nombre pseudo-al éatoire u,,, compris entre O et 1, est obtenu en divisant x,, par m :
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U =2 (2.2)
Le choix de lavaleur de m est critique parce que lalongueur de cycle (la périodicité) de la suite défini
précédemment dépend de la valeur de m.
Pour plus de détails sur les genérateurs des nombres aléatoires les références 208 et 209 sont bien

indiquées pour cela.

[1.2.2. L’ algorithme de Metropolis

La méthode de Metropolis est basée sur le principe suivant: partant d’une configuration initiale, on
génére a chague fois une configuration qui est supposée étre la solution optimale. La génération de
cette nouvelle configuration éant faite généralement par I’algorithme de marche au hasard de
Metropolis et a. Cette méthode est largement utilisée surtout dans les problémes de minimisation tels
gue la recherche de la structure d’ équilibre, la recherche d' état fondamental, I’ étude de la diffusion,

...Etc.

Considérons un systéme physique (ensemble canonique) qui posséde N configurations possibles et
qui est en équilibre avec un bain de chaleur alatempérature T, la distribution des états est donnée par

lafonction de répartition de Boltzmann.

Laprobabilité P; de trouver le systéme dans un état i est donnée par :

P, = S faT (2.3)

Avec E; |’ énergie de la configuration i, kg la constante de Boltzmann.

La constante de normalisation Z est lafonction de partition, elle est définie par:
1
Z=Z “PEL B =— 2.4
e = 24
l

L’ énergie totale du systéme est donc :

1
E= z E;P, = Ez E;eFPEi (2.5)
i i

La méthode de Metropolis consiste a générer une nouvelle configuration candidate (i + 1) d’une
maniere aéatoire a partir d'une configuration initialei. Si cette solution (nouvelle configuration)
conduit a une décroissance de I'énergie totale du systéme (AE = E(i+ 1) — E(i) <0) dle sera
acceptée, sinon, la solution est acceptée en conformité avec une distribution exponentielle de

probabilité P :

p= {exp(—,BAE) siAE >0 (2.6)

1 SIAE <0
Une description de I’ algorithme de Metropolis est la suivante:
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1. Initidiseri = 0, T et N,,,, (nombre d’itérations). On choisit d’ une maniere aéatoire la
configuration initiale ).

2. Genérer aléatoirement une nouvelle configuration 1¢;41).
Calculer ladifférenced énergie AE = E(i + 1) — E(i).
Calculer laprobabilité

p = {exp(—ﬁAE) SiIAE >0
1 SIAE <O

5. Si P =1, on accepte la configuration I(;,1), Sinon, on tire aléatoirement un nombreu € [0,1].

2.7)

Si u < P, on accepte la configuration Iy, SINON: Iy = I(y.
6. Incrementer i =i+ 1.
7. S i < Npax, revenir en 2. Sinon, Arrét.

Voir les références [210, 213] pour plus de détails sur la méthode Monte Carlo.

I1.3. Laméthode de Monte Carlo cinétique KM C (Kinetic Monte Carlo)

Les simulations Monte-Carlo Metropolis et ses variantes explorent I'espace des phases d'un
systéme donné en satisfaisant a la régle d échantillonnage selon I'importance, et en faisant appel a un
test d’ acceptation. Cependant, ces méthodes envisagent des changements de configurations qui ne sont
pas forcément réalistes (il peut arriver que la configuration finale ne corresponde pas ala configuration
recherchée ou configuration réelle), autrement dit, ce voyage dans I'espace des configurations ne
correspond pas nécessairement a un processus d'évolution vraisemblable. Or, s ces techniques
sappliquent parfaitement a des systemes dont on cherche I'équilibre, elles semblent inadaptées aux
systemes hors équilibre tel un matériau en cours de croissance sur un substrat ou un phénoméne

d’ adsorption ou de diffusion sur une surface.

Donc pour éudier un tel type de systeme, dont plusieurs événements sont possibles ou dans
I’ évolution avec le temps est trés rapide, d’ une maniere réaliste, on a besoin d’ utiliser des probabilités
réelles qui décrivent vraiment le processus en étude. Pour cela on a besoin de construire ce qu’ on

appelle leslistes des événements possibl es.

Chague événement est défini par un taux R;(t) (par exemple en diffusion : la probabilité qu'un

atome fasse un saut a travers une barriére de potentiel est : E,, = vye FFm),

Soit ;
Rioe = ) Ri(® 28)
L
La probabilité pour qu’un événement se produise est égale donc a:
p= —_ R (2.9)
Riot  2iR;
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Une description de I’ algorithme de laméthode KMC est la suivante [214] :
1. Initidiser j = 0, t, (tempsinitiale), T, N4, (nombre d’itérations), t,,., ans quela
configuration initiale I ).
Définir les taux de tous les événements possibles R;.

3. Former laliste des distributions cumulatives définis par :

(2.10)

4. Générer un nombre aléatoireu € [0,1].

5. Séectionner |I’événement i ase produiredetelle sorteque: P;_; < uR;y; < P;.

6. Effectuer I’événement choisi.

7. Miseajour delaliste des événements possibles ainsi que laliste des distributions cumulatives.
8. Générer un nombre aléatoire u € [0,1].

9. Incrémenter le temps par At = — QR0 o j=j+1

tot

10. Sl j < Npax: OULt <t FEVenir en 2, sinon, arréter.

I1.4. Laméthode de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory)
[1.4.1. Principe de la méthode DFT

Du point de vue de la mécanique quantique, la cohésion d'un matériau provient de I'interaction des
électrons, c'est-&-dire ¢’ est un probléme a N corps. La description exacte d'un systeme quantique a N
électrons nécessite le calcul des fonctions d'onde correspondantes dépendant des 3N variables d'espace
(sans inclure la dégénérescence de spin) et ceci est possible grace a I’équation de Schrédinger

indépendante du temps.

Les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été élaborées en 1927 par
Thomas et Fermi qui calculérent I'énergie d'un atome en représentant son énergie cinétique en
fonction de la densité électronique [215, 216]. En 1928, Dirac [217] introduit le terme d’échange
prédit par Hartree, sans toutefois qu’il ait une prise en compte de la corréation éectronique, qui fit
finalement gjoutée par Wigner. Dans ce modéle, les n éectrons dépendants de 3n coordonnées

d’ espace sont remplacés par leur densité p(#) qui ne dépend plus que de 3 variables.

L’ état fondamental d'un tel systéme est décrit par lafonction d’ onde y (7,75, .., 7y) qui correspond
aune unique densité éectronique p, () et une valeur propre del’ énergie E,. Cette fonction d’ onde, et

I’énergie E, qui lui est associée, sont déterminées par une minimisation de |’ énergie totale du systéme.

L’Hamiltonien d’un tel systéme est donné par ;

_—

H = Te + TN + I/ee + VBN + VNN (211)
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Avec;
_ h? V27 . , L . .
T, = - Y - qui représente |’ énergie cinétique éectronique.
h? V2R; . , ) L, L . . s
Ty = — i Qu représente |’ énergie cinétique nucléaire (énergie cinétique des noyaux).
N
1 e? . , .. . . . L
Ve = QZ# fﬁ qui représente |’ interaction coulombienne électron-électron.
i='j
1 Z;ie?
i . , y . . 7
Veny = py— Xi i TR=7] qui représente I’ interaction coulombienne é ectron-noyau.
i=7j
1 ZiZje? . . s . .
NN = g Yix i RR]] qui represente |’ interaction coulombienne noyau-noya.
="y

Cette équation, résolue exactement dans le cas de |'atome d'hydrogéne, demeure impossible a résoudre
exactement pour les systemes a N électrons du fait du potentiel d'interaction inter-électronique. Ce qui
nécessite I’ utilisation de certaines approximations.

La premiere approximation a utilisée est I’ approximation Born-Oppenheimer ou approximation
adiabatique [218]. Cette approximation offre la possibilité de traiter les électrons et les noyaux
seéparément en ce basant sur la différence de leurs masses. Le rapport de la masse de I’ éectron sur la
masse du ceeur de I’ion (noyau) est toujours inferieur a 10~%. Donc, les noyaux, plus lourds que les
électrons, ont un mouvement lent par rapport a ceux-ci et ne sont donc soumis qu'au potentiel moyen
créé par le nuage éectronique. Cette observation offre la possibilité de découpler les mouvements
nucléaires et éectroniques de sorte gu’ on peut séparer les variables éectroniques et nucléaires. Les
noyaux sont réduits a une charge positive qui est devenue externe au nuage électronique. Le probléme
a (N + M) corps (Netectron 4 pnoyauy g éé simplifiée maintenant et se réduit a un probléme a N
corps dans la mesure ou seuls les électrons chargés négativement et se déplacant dans le potentiel
externe des noyaux seront traités. On résout alors le mouvement des noyaux indépendamment de celui
des dectrons. Dans le cadre de cette approximation, les électrons peuvent étre traités de fagon
adiabatique. Le traitement adiabatique consiste a négliger les termes couplés (i # j) non-adiabatique

qui expriment I’ interaction é ectron-phonon.

Le nouvel Hamiltonien du systeme issu de |’ approximation de Born-Oppenheimer devient donc :

H=H,+ Hy (2.12)
H=T,+ Vo + V.y (2.13)
HN = TN + VNN (214)

Avec; H, e Hy qui représentent |'Hamiltonien électronique et |'Hamiltonien nucléaire

respectivement.
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Le terme d énergie cinétique nucléaire Ty, indépendant des électrons, s annule, la corrélation dans
I’ énergie potentielle attractive électron-noyau est éliminée et le terme de I énergie potentielle répulsive
noyau-noyau est remplacé par une constante évaluée pour une géométrie donnée.

L’ Hamiltonien du systéme devient :

a h? o V27 1 z Z;e? N 1 z e? o (2.15)
= —— - —— ——— + cte .
2 Lam, A4me, - |R,—7#| 8meo £ |7, — 7

1

L'approximation de Hartree-Fock consiste & utiliser comme fonction d'essai un déterminant de Slater,
qui est une combinaison linéaire dorbitales atomiques (LCAQO) satisfaisant a l'antisymétrie des
fonctions d'onde éectroniques par rapport a la permutation de 2 particules. On résout I'Hamiltonien
électronique avec des positions dions fixes. L'Hamiltonien monoélectronique et le potentiel

d'interaction inter-électronique s écrit dans ce cas :

ﬁe@e = E.0. (2.16)
Avec

—~ 1 0%

H, = _EW-I_V-HQ” (2.17)

Verr = Vg + Vg (2.18)

ou Vy et V, représentent respectivement le potentiel de Hartree et le potentiel d’ échange donnés par les

expression suivantes :

dr
Vy = —fp(r’) 7 (2.19)

|r
&G () (1)
AT AT
V) = = [y i) 2:20)
j=1

p() = =2 ) loi (P (221)

La résolution de ces équations se fait de maniere auto-cohérente (Self-Consistent). Cette solution ne
tient cependant pas compte de la corrélation et ne décrit donc pas correctement les interactions inter-
électroniques. La corréation implique un terme supplémentaire, I’ énergie de corrélation qui est liée au
fait que les électrons bougent de telle fagcon qu'ils s évitent les uns les autres. On définit I’ énergie de
corrélation Eq,r comme ladifférence entre |’ énergietotale (E,,,) exacte et |’ énergie de Hartree-Fock
(Egp)

Ecor = Eexa — Hur (2.22)
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I1.4.1.a. Lathéoreme de Hohenberg et Kohn (HK)

Hohenberg et Kohn (HK) ont proposé en 1964 |’ utilisation de la densité éectronique comme
variable en démontrant qu’'a un éat fondamental non dégénéré sous un potentiel extérieur V,,..(7)
donné, on ne peut associer qu’ une unique densité éectronique p(7) [219], par conséquent, |’ énergie de
I’ état fondamental peut étre définie comme une fonctionnelle de p(#), ce qui en principe, permet de

déterminer toutes les propriétés de I’ éat fondamental.

Cette énergie est donnée par I’ expression suivante :

Elp]l = Tlpl + Veelpl + Vonlpl = Fuklp]l + Venlpl (2.23)
AVec
Fuklpl = Tlpl + V.lp] (2.24)
Fon = [ ) Vura@) a7 (2.25)

Le terme Fyy[p] est indépendant du potentiel externe V.. () et congtitue donc la fonctionnelle universelle
deladensité p(7).
Le potentiel 7,,[p] peut étre décomposé sous la forme d’ une somme d’ un terme classique de répulsion
coulombienne f[p] et d’ un terme non-classique d’ échange-corrélation. Cependant, I’ évaluation de ce
dernier est tres difficile.

L e deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn indique que pour un potentiel externe V., (#) et un
nombre d’ électrons n donnés, |’ énergie totale du systeme atteint sa valeur minimale lorsque la densité

p(#) correspond aladensité exacte de I’ état fondamental p, (7), ou en d’ autres termes :

SE[p(¥
—5[/)((*;)] -0 (2.26)
a Po (@)
Apres quelques lignes de calcul nous arrivons al’ expression suivante :
_ SE[p(¥)] I, 5ﬁHK[p(F)]
= o0 Vext () + TG (2.27)

Cette équation constitue I’ équation fondamentale du formalisme DFT.
Laquantité u représente le potentiel chimique du systeme.
I1.4.1.b. Méthode de K ohn-Sham

Kohn et Sham (KS) ont propose en 1965 [220] une méthode dans laguelle la fonction d’ onde Y
décrit un systéme & n éectrons sans interaction et soumis a un potentiel effectif V, (7). Chacun de ces

électrons est décrit par une fonction d’ onde mono-électronique qui vérifie:

hgs @i = —3 V24 Vorr(D)] @1 = €100 (2.28)
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et I’Hamiltonien total de systéme s écrit donc :

s = Z(——v ) Zveff(rl (2.29)

1=

La détermination des n valeurs propres les plus basses des Hamiltoniens mono-éectroniques de
I"’Equation (2.29), permet ensuite d’ éablir la formulation de la fonction d onde poly-éectronique de

I’ état fondamental de ce systéme::

1
s = \ﬁdet[% P25 ++e» Prl (2.30)

L’ énergie cinétique de ce systéme est donnée par :

n

2 (-2%)

i=1

TKS [p] = <1/J1<5 ¢K5> (2.31)

La densité électronique associée est donc :

p() = ) loiCE, )P (232)
i=1
D’autre part, ona:
Fislpl = Teslpl + Jrslp]l + Exclpl (2.33)

Ou E,.[p] est I"énergie d’ échange-corrélation définie précédemment. L’ expression exacte de ce terme

n’est connue que pour un gaz d’ éectrons libre.
11.4.2. Les effets d’échange et de corrélation électronique

Les effets résultants des interactions entre les électrons sont divisés en deux catégories: |’ échange

et la corréation.

L’ effet d échange résulte de I'antisymétrie de la fonction d onde vis-avis de I'échange des
coordonnés éectroniques et il correspond au principe d’ exclusion de Pauli, qui ne permet pas a deux
électrons de méme spin de se trouver en un méme endroit. Ce terme est indépendant de la charge de

I’électron et il est pris en compte d' une fagon exacte dans la méthode Hartree-Fock (HF).

Pour les effets de corrélation, nous pouvons distinguer deux types de corréations: la corrélation

dynamique et la corrélation non-dynamique.

La corrélation dynamique est la corrélation entre les mouvements électroniques résultant de la
répulsion inter-électronique coulombienne. Elle correspond essentiellement a des effets de corrélation

pour des électrons de cceur, et elle est due alacharge de I’ @ectron en éant indépendante de son spin.

La corrélation non-dynamique exprime la contribution d’ autres phénomenes dans la corrélation
électronique tels que la contribution de la corréation gauche-droite qui est due a la localisation des

électrons sur des fragments différents.
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11.4.3. L’ approximation dela densitélocale LDA (Local Density Approximation)

C'est I'approximation la plus simple et |a plus utilisée en physique. Elle consiste atraiter e system
aN éectrons comme un gaz uniforme d’ électrons de densité p. Elle est basée sur les deux hypothéses
suivantes :

1. Les effets d’ échange-corrélation sont dominés par la densité électronique située au point 7.

2. Ladensité p(7) est une fonction variant lentement vis-a-visde 7.

L’ énergie d échange-corrélation pour un gaz uniforme d éectrons de densité p peut S écrire comme

suit :

Buclol = [ pG) exc(o) di (234)
Cette énergie peut étre divisee en deux termes :

Erc[p] = ExP4(p) + EEP4(p) (2.35)
Avec

1
EPA(0) = —> (2p)) (2.36)
x \pP)= 2 nP )

Dans le formalisme de la LDA, la contribution de E,..[p(7)] al’ énergie totale peut étre additionnée de

facon cumulée & partir de chaque portion de gaz non uniforme comme s'il était localement uniforme.
I1.4.4. L approximation du gradient généralisé GGA (Generlazied Gradiant Approximation)

Elle consiste a rendre le terme d' échange-corrélation dépendant non seulement de la densité
éectronique p(¥) mais aussi de son gradient |Vp(#)|. Grace a cette modification, la fonctionnelle

E..[p(#)] rend compte du caractére non uniforme du gaz d’ électrons.

Dans le formalisme de la GGA, la contribution de E,..[p(7)] al’ énergie total e peut étre additionnée
de facon cumulée a partir de chaque portion de gaz non uniforme comme s'il éait localement non

uniforme.

Lafonctionnelle d’ échange-corrélation s’ écrit dans ce cas :
EZE4p,Vpl = EZ%(p,Vp) + EE(p,Vp) (2.37)

Plusieurs expressions des énergies d' échange et de corrélation ont été proposees telles que: la
fonctionnelle d’ échange de Becke (B88) [221], la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Par
(LYP) [222], la fonctionnelle d' échange-corréation proposée par Perdew et Wang (PW91) [223], la
fonctionnelle d’échange-corrélation de Wu et Cohen (WC) [224], et la fonctionnelle d échange-
corrélation proposée par Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [225], qui a été utilisée dans ce travail.
L’ approximation GGA a fait ses preuves dans de trés nombreux cas et est connue pour donner de
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meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systémes magnétiques. Les systemes avec des

fortes variations de densité électronique sont ainsi décrits plus correctement.

Pour plus de détails sur la méthode de lafonctionnelle de ladensité (DFT) et ses applications les

références [226,230] sont tres indiquées.
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Chapitre |11

Etude dela stabilité thermique de I’ hydrogene dans ZnO
par la methode Monte Carlo Cinétique (KM C)

[11.1. Introduction

Comme nous |’avons vu dans le chapitre 1, I’ hydrogéne dans ZnO est connu comme un donneur
superficiel qui posséde une grande diffusivité et une faible énergie d’ activation 0.5 eV. Cela signifie
gue I'interstitiel d’hydrogene souffre du probléme d'instabilité thermique (il peut ére mobile a
température ambiante et méme a basse température), et comme ce défaut contribue a la conductivité
électrique du matériau, cela veut dire que les propriétés éectriques de ZnO sont tres sensibles aux
traitements thermiques. De plus, les éudes expérimentales effectuées sur les monocristaux et les
couches minces de ZnO hydrogénés, sous |’ effet de recuits thermiques, indiquent la présence d’'une
fraction de |I” hydrogene qui résiste au recuit thermique (ne quitte pas I’ échantillon), et en méme temps
elle est invisible a la spectroscopie FTIR (hydrogene invisibles, en anglais: hidden hydrogen).
Cependant, |’identification de la nature de ce type d’ hydrogéne reste jusgu'a ce jour un sujet de débat
entre les chercheurs.

I11.2. Méthode de calcul
La méthode de Monte Carlo Cinétique (KMC) a été utilisée pour étudier la stabilité thermique de H
dans ZnO. Comme nous I’avons vu dans le chapitre |1, I'utilisation de cette méthode nécessite la

connai ssance des événements qui pourraient se passer ainsi que leurs probabilités.

Dans ce travail, nous avons pris en considération les événements suivants :

- Saut del’interstitiel del’ hydrogéne (H;) entre différents sites interstitiels.

- Saut du défaut (Ho) (substitutionnel d hydrogéne) entre différents sites substitutionnels
possibles.

- Formation et dissociation de la molécule d’ hydrogene ((H>) et (H2)o).

- Formation et dissociation du complexe Vz,H.

- Formation et dissociation du complexe V zaH.

- Formation et dissociation du complexe Ho-H;.

- Formation et dissociation du complexe Ho.

- Saut des lacunes de zinc Vz, et d’ oxygene Vo.
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Ladissociation et la diffusion des défauts sont caractérisées par des probabilités de type:

_Ea
p = (er kT

w, €t E, étant respectivement, la fréquence de vibration et la I’ énergie d' activation de saut (ou

énergie de dissociation) attribuée au défaut en considération.

Letableau 3.1 indique les valeurs de E, pour chaque défauts.

Défaut H; Ho H> Vzn Vo VznHn Hi-Ho

E,(eV) | 05 [191]] 1.66[193] 090  1.40[139] 1.77[139] 0.96[183] 0.54[231]

Tab.l11.1. Les différentes valeurs de E,; utilisés dans lasimulation KMC.

Lavaleur de w, pour les défauts :(H;), Ha, (H2)o, VzH €t Vz,H, est égale a1013s71[192].
La valeur de w, pour le reste des défautsest égale a 8 x 1012571, Cette valeur est inferieure a la
précédente, et ceci est bien justifié, car |a fréquence de vibration des lacunes et des défauts Hp est
inferieure a celle de I’ hydrogene interstitiel et des autres complexes.

La distance entre premiers proches voisins est choisie comme longueur de saut pour les défauts
mobiles tels que: I'interstitiel d hydrogeéne, les lacunes et le substitutionnel d’hydrogene. Ce qui

correspond dans la structure w-ZnO a une distance de 3.25 A.

[11.2.1. Formation dela molécule H; et des autres complexes

Dans cette simulation on a essayé de prendre en considération la formation et la dissociation des
complexes liées al’ hydrogéene dans |e but de se rapprocher au maximum de la réalité. Pour cela, nous
avons considéré que la formation de la molécule d’ hydrogene (H,) est favorable si deux atomes H;
sont voisins et séparés par une distance inferieure ou égale 4 1.5 A. Dans ce cas, ils seront retirés de la

boite de simulation et remplacés par une molécule Ho.
H;+ H; = H,
La formation de la molécule d’ hydrogene (H2)o est favorable si un défaut H; et un défaut Hp sont

voisins et séparés par une distance inferieure ou égale 2 1.5 A. Dans ce cas, il's seront retirés de la boite

de simulation et remplacés par une molécule (H>)o.

H;+ H, = (Ha)o
La formation des complexes Ho, Ho-Hi, VzH et VzH, prendra lieu si un interstitiel d’ hydrogene
libre H; est situé & une distance égale ou inferieure & 3.25A par rapport aux défauts: Vo, Ho, Vzn €t

VznH respectivement, selon les réactions suivantes :

Hi+Vy, = H,
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H;+ Hy, = H,—H;
Hi+ Vy, 2 Vg H
H+V,;,H = V;,H,
I11.2.2. Boite de simulation et conditions périodiques
La boite de ssmulation est choisie sous forme d’ un parall €l épipede rectangle de dimension 10nm x
20nm X 1um pour le cas d'un film mince et 10nm X 20nm X 2.5um pour un monocristal. Les

conditions périodiques sont appliquées dans le plan xy (les directions x et y) comme cela est indiqué

sur lesfiguresllil.l.aet 11l.1.b.

° Retireée ® Retirée ® Retirée ®
4  Surface 4  Surface 4  Surface
Q o @)

A A A

! ! l l
(@) \ o \. .—'(Vb) \. o \. o
J o= | e b o> |1 e
R t 9 t 9 Q Q
[9) v ) v v Surface v Surface
y QU IS
Réfléchi ° o © o
Retiree Retiree

Fig.l11.1. Les conditions périodiques appliquées sur la boite de simulation pour : @ un monocristal et

b) un film mince.

Dans le cas d'un monocristal, si un défaut mobile tel que Hi, Vz, ou Vo atteint la limite basse de la
boite il sera réfléchi a nouveau vers la boite, par contre s'il arrive au sommet de la boite (surface) il
sera retiré de la boite et considéré comme diffusé en dehors du monocristal (out diffusion)
(Fig.ll1.1.a).

Dansle casd un film mince, si un défaut mobile atteint lalimite basse ou la limite haute de |a boite
il seraretiré delaboite et considéré comme diffusé en dehors du monocristal (Fig.l11.1.b).

Les concentrations initia es des défauts sont:
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Monocristal:

[H] = 6 10" cm™®, [Ho] = 1.6 10" ecm™®, [Vo] = 2.4 10" ecm™®, [Vz] =8 10™ cm™®, [VzH] =0 cm™® et
[VznH2] = 1.2 10" cm™.

Film mince:

[Hi] = 10 10" cm™®, [Ho] = 2 10" ecm™®, [Vo] = 9 10" cm™, [V2] = 2 10" em™®, [V H] = 0 ecm™ et
[VzH5] = 310" cm®,

[11.3. Résultats et discussions

111.3.1. Comportement del’hydrogene a T=300K

Lafigure l11.2 indique la variation des concentrations des défauts H;, Ho, H» et (H2+Ho) dans ZnO
aT = 300K. Nous pouvons remarquer directement une décroissance importante de la concentration de
I'interstitiel d’hydrogéne dans la boite de simulation. En méme temps, il y a croissance de la
concentration de H, ainsi que celle de la molécule d'hydrogéne. Cela signifie qu’une fraction de la
concentration initiale de I'interstitiel d’hydrogene a été transformée en d autres formes et plus
précisément en substitutionnel d’ hydrogéne et en molécule H,. Pour confirmer ce résultat, nous avons
calculé et représenté la variation de la somme des concentrations de ces deux complexes en fonction
du temps de simulation. Comme nous pouvons le voir sur la figure 111.2, la concentration des défauts
(H2+Ho) varie d’une fagon inversement proportionnelle avec celle de I’interstitiel de |’ hydrogene. A la
fin de la simulation nous pouvons remarquer gque cette concentration atteindra presque 80% de la
concentration initiale de H;. Le reste de H; est soit diffuse a |’ extérieure de ZnO atravers la surface ou

capturé par d’ autres défauts tels que lalacune de zinc pour former le complexe V zHh.
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Fig.ll1.2. Lavariation de la concentration des complexes liés al’ hydrogéne dans ZnO a 300K pour : @)

un cristal massif et b) une couche mince.
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Les fréquences de vibrations des complexes Ho et H, dans ZnO sont 742-792 cm™ [232] et
4145 cm™ [171] respectivement, donc ils sont en dehors de I'intervalle (1000 cm™- 4000 cm™), dans
lequel les chercheurs ont I'habitude de chercher la fréguence de vibration de la liaison O-H, ceci
explique bien pourquoi les chercheurs ne sont pas arrivé a observer et déterminer la nature de
I’ hydrogene caché.

D’ autre part, nous pouvons remarquer clairement la différence qui existe entre le cas d'un cristal
massif (Fig.l11.2.8) et une couche mince (Fig.I11.2.b). Pour une couche mince, la décroissance de la
concentration de H; avec le temps de maintien est plus rapide que celle du cas du cristal massif, et ce
qui est tout a fait normal. Car I’ épaisseur d’une couche mince est trés petite devant celle du cristal
massif, ce qui permet a une fraction plus importante des atomes H; d’ atteindre pour une courte durée la
surface, comme premiere éape, puis de quitter I’ échantillon en deuxiéme étape. Cependant, nous ne
pouvons pas tirer de ces deux graphes des conclusions quantitatives parce que les deux boites de
simulations utilisées pour modéliser la stabilité de H dans un crista et une couche mince
respectivement ne contiennent pas les mémes concentrations initiales des défauts.

Ces résultats indiquent clairement que I hydrogene souffre d’un probléme de stabilité thermique
dans I’ oxyde de zinc, et cela est lié directement a la faible énergie de diffusion de ce défaut. D’ autre
part, ces résultats apparaissent en bon accord avec les observations expérimentales et notamment les
mesures effectuées par Infra-Rouge. Les travaux réalisés par Jokela et ses collaborateurs [189, 233]
dans ce syjet indiquent qu’il y a une décroissance de I'intensité du pic liée au complexe O-H; dans
ZnO ainsi que celle des porteurs de charge libres avec le temps de maintien des monocristaux ZnO

hydrogénés (Fig.111.3).
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Fig.l11.3. Lavariation de ladensité des électrons et I’intensité IR du pic O-H dans ZnO atempérature
ambiante [ 233].
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Des mesures a différentes températures ont révélé une énergie d' activation de 0.96 eV pour le
processus de formation de I’ hydrogene cache [234].

Pour confirmer les conclusions précédentes concernant la nature de I’ hydrogéne caché (invisible)
dans ZnO, nous avons simulé |’ effet d’ un recuit & 100°C sur un cristal massif de ZnO hydrogéné apres
un temps de maintien de 1000s. Pour ce faire, nous avons utilisé les résultats finaux de lafigure I11.2.a
comme entrées pour une deuxiéme simulation a 100°C et les résultats obtenus sont illustrés sur la
figurelll.4.

Nous remarquons une décroissance rapide de la concentration de ‘I’ hydrogene caché (H, + Hy)
avec letemps ainsi que celle de défaut H,. En méme temps il y a une croissance de la concentration de
I'interstitiel de |’ hydrogene et celle du substitutionnel d’ hydrogene. La diminution de la concentration
de “I"hydrogene caché’ peut étre expliquée en terme de faible énergie de dissociation de la molécule
d hydrogene dans ZnO, qui est autour de 0.9 eV seulement. Une telle valeur signifie que ce défaut peut
se dissocier facilement a des faibles températures. La dissociation de la molécule H, donne naissance a
deux interstitiels d’ hydrogene H;, qui sont eux mémes instables et mobiles a une température pareille.
Comme il existe des piéges pour H; tels que les lacunes d’ oxygene, les atomes d’ hydrogéne résultants
de ladissociation de H, peuvent étre piégés par ces lacunes en donnant naissance a Ho, ce qui explique

la croissance de la concentration de H; et de Hp apres recuit thermique.
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5x1016-. ’
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Fig.ll1.4. Lavariation de la concentration de : Ho, Hi, H; et (H, + Hg) en fonction du temps pour un

recuit thermique a 100°C.

Ces résultats coincident bien avec les résultats expérimentaux de M. D. Mc Cluskey et al [235] qui

ont remarqué I’ apparition a nouveau du pic O-H apres recuit thermique. Les auteurs ont expliqué ces
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observations par la dissociation d’ un type d’ hydrogene invisible al’ IR et qui joue le rbéle d’'un réservoir

d’ hydrogene dans ZnO.

111.3.2. Effet du recuit thermique sur la stabilité de |’ hydrogene

Maintenant, on va essayer d étudier par ssimulation Monte Carlo Cinétique (KMC) I’ effet des
traitements thermiques sur la stabilité de I’ hydrogéne dans ZnO. Les résultats obtenus dans le cas d’un
cristal massif et d’ une couche mince sont généralement similaires, et pour des raisons de temps de
calcul et de comparaison avec les résultats publiés, I'éude de I’ effet du recuit et des défauts sur la
stabilité de H est limitée au cas d’une couche mince seulement. Donc, tous les résultats qui seront

exposés dans | es sections suivantes sont obtenus a partir d’ une simulation KM C sur une couche mince.

a. Effet delatempérature derecuit
Lafigure 111.5 illustre la variation de la concentration des différents complexes liés a |’ hydrogene
dans ZnO utilisant une simulation KMC d’un recuit thermique a une température constante. La durée

de simulation est fixée a 1s.
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Fig.l11.5. Variation des concentrations des différents complexesliés al” hydrogéne dans ZnO en
fonction de latempérature de recuit.

D’ apres les résultats de la figure I11.5 nous pouvons remarquer que le probleme de la stabilité
thermique de H dans ZnO est un probleme trés compliqué et plusieurs événements peuvent se passer
durant un recuit thermique.

Commengons par I'interstitiel d hydrogene, nous pouvons remarquer clairement que la
concentration résiduelle de ce défaut dans ZnO dépend fortement de la température de recuit thermique

et nous pouvons distinguer au minimum 4 intervalles différents :
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De 27°C a125°C:
Il'y a une décroissance continue de la concentration de I’ interstitiel d’ hydrogene résiduel dans ZnO.

Cette décroissance de [Hi] est accompagnée par une croissance du nombre de molécules d hydrogene
[Ho] formées, ainsi que celle du complexe VzH. Pour [Ho] il y a une légére décroissance, qui resulte
de laformation du complexe (H;)o pour des températures de recuit inferieures a 100°C.

D’autre part, la fraction d’ hydrogéne qui diffuse en dehors (out diffusion) de la boite de simulation
ne dépasse pas 10% de la concentration initiale. Ceci signifie que la formation de H; et la capture par
d’ autres défauts ponctuels tel que Vo et V7, sont dominants dans cet intervalle de températures. Donc,
I"hydrogéne caché formé par un recuit avec une température inferieure a 125°C est constitué des

complexes (Ho + H>) avec une dominance de Ha.

De 125°C a 200°C:

Pour des températures supérieures a 125°C, nous observons une décroissance de la concentration

des mol écules d’ hydrogéne, ce qui signifie que ces molécules ont été dissociées et qu’ils sont instables
pour des températures de recuit supérieures a 125°C. La dissociation des molécules H; libere des
interstitiels d’ hydrogéne (H;), ce qui explique la croissance de la concentration de ce dernier ainsi que

celle de Hp dans cet intervalle de températures.
Les complexes de type H-lacune de zinc (VzH,) sont aussi instables et ils commencent a étre
dissociés en libérant de plus desinterstitiels d hydrogene (H).

La fraction d’hydrogéne qui diffuse en dehors (out diffusion) de la boite de simulation sous I’ effet
d’un recuit thermique avec une température dans cet intervalle est entre 10% et 15% de la

concentration initiale.

Donc, I’ hydrogeéne caché formé par un recuit avec une température dans cet intervalle est constitué

des complexes (Ho + H) avec une dominance de Ho.

De 200°C a 400°C:

L’interstitiel d’hydrogene et la molécule d hydrogéne ne sont plus stables et ne résistent plus a un

recuit avec une température appartenant a cet intervalle, ce qui explique la décroissance rapide de la
concentration de ces défauts. Les complexes de type VzyH, sont plus ou moins stables selon la
température de recuit, mais ils disparaissent carrément pour une température de recuit égale a 400°C.
Le seul défaut qui résiste dans cet intervalle de températures est |e substitutionnel d’ hydrogene, ce qui
est di a son énergie de dissociation trés élevée 1.7-2.2 eV, ce qui explique la croissance rapide de sa

concentration.
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La fraction d’hydrogeéne qui diffuse en dehors (out diffusion) de la boite de simulation sous I’ effet
d’un recuit thermique avec une température dans I’intervalle [200°C-400°C] est entre 15% a (200°C)
et 50% a(400°C) delaconcentration initiale.

Donc, I hydrogene caché formeé par un recuit avec une température dans cet intervalle est constitué
de Ho seulement.

Température derecuit supérieure a 400°C:

Pour des températures de recuit supérieures a 400°C le substitutionnel d’ hydrogéne commence a
étre dissocié donnant naissance a des interstitiels d hydrogene, ce qui explique I’ augmentation de la
concentration de ce dernier dans cet intervalle de températures. La fraction d’ hydrogene qui diffuse en
dehors (out diffusion) de la boite de ssimulation dans ce cas, augmente rapidement avec la température

de recuit et peut atteindre 100% selon le choix de la température et le temps de recuit.

Compar aison avec lesrésultats expérimentaux

Maintenant on va comparer ces résultats avec les résultats de la bibliographie et les résultats
expérimentaux. D’ aprés nos recherches bibliographiques, il existe deux articles seulement qui parlent
d’'une simulation KMC pareille a celle décrite dans ce travail [192, 193], cependant, les auteurs de ces
articles ont utilisé un nombre limité d’ événements dans leurs simulations. Les résultats obtenus par J.
Bang et K. J. Chang [192, 193] indiquent que I’ interstitiel d’ hydrogéene est stable a des températures de
recuit jusgu'a 125°C et que le substitutionnel d hydrogéne est stable a des températures de recuit
jusqu’a475°C. Ces vaeurs sont en bon accord avec les valeurs obtenues dans notre travail. Cependant,
il y aune grande différence concernant le comportement de I’ hydrogéne et ceci est relié directement a

ladifférence des détails de simulation entre leurs simulation et |a notre.
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Fig.l11.6. Lavariation du coefficient d’ absorption (@) et de la concentration des porteurs de charges

libres dans ZnO hydrogéné pour différentes températures de recuit (d’ apres [236]).
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D’autre part, les résultats de ce travail sont en bon accord avec les résultats de G. A. Shi et ses
collaborateurs [236], qui ont trouvé que 80% des porteurs de charges libres dans des monocristaux de
ZnO hydrogénés ont disparu apres un recuit thermique a 150°C (Fig.I11.6) et que 10% de ces porteurs
sont récupérés par un recuit thermique a 450°C. Ces auteurs ont aussi rapporté que le pic lié a
I'interstitiel d’hydrogéne a3611 cm™! atotalement disparu aprés un recuit thermique a 150°C, et qu'il
est partiellement récupéré apres un recuit thermique entre 350°C et 450°C. Une autre étude du méme
auteur [237] a démontré I’ existence d’une source d hydrogéne invisible a I'lR dans ZnO brut de
croissance. Lavrov et a [175] ont étudié le comportement de I’hydrogéne dans ZnO sous recuit
thermique et ils ont observé une décroissance rapide de I’intensité du pic situé a 3611 cm™! avec
I’augmentation de la temperature de recuit jusqu’a 250°C puis €elle devient constante sur I'intervalle
250°C- 350°C pour diminuer une deuxiéme fois a des températures de recuit supérieures a 350°C.
Selon nos résultats, H, et V,,H, (n = 1,2) sont les possibles sources de I'interstitiel d’ hydrogéene sous
recuit thermique avec une température de recuit dans I’ intervalle 150°C- 350°C. Ces propositions sont
supportées par les mesures Raman et Cl (cathodoluminescence) obtenus par Chen et ses collaborateurs
[238] ainsi que celles trouvés dans [239, 240].

D’autre part, Y. Li et ses collaborateurs [241] ont étudié I'effet de recuit thermique sur les
propriétés des nano-fils ZnO et ils ont constaté que I'intensité de I’émission verte (attribuée
géné&ralement a V) augmente dramatiquement pour des températures de recuit supérieures a 500K. La
croissance de I’ émission verte est accompagneée par une décroissance de I’ émission UV, ce qui signifie
gu’un défaut-piége initialement passivé par I’hydrogéne commence a étre vidé (dissociation de ce
complexe) pour des températures de recuit supérieures a 500K.

X. Xue et ses collaborateurs [242] ont étudié par différentes techniques la stabilité de I’ hydrogene
dans des nanoparticules de ZnO et ils ont constaté la présence de deux types de complexes liés a
I’hydrogéne dans leurs échantillons. L'un est attribué a I'interstitiel d’hydrogene (H;) et I’autre au
substitutionnel d’ hydrogene (Ho). Ils ont observé une croissance de I'intensité du pic Raman lié a la
lacune d’ oxygene (Vo) a (583 cm™1) avec I’ augmentation de la température de recuit. Cette variation
de I'intensité du pic 583 cm™! est accompagnée d une diminution de I'intensité de I’ émission NBE
(Near Band Edge emisssion). Ces résultats avec les résultats obtenus par photoluminescence (PL)
[239,240] ont permit aux auteurs de conclure que I'interstitiel d hydrogéne est stable pour des
températures de recuit inferieures a 150°C et que le substitutionnel d’hydrogene est stable pour des
températures de recuit supérieures a 500°C (on peut aller jusgu’a 700°C).

Dans le méme sujet, W. Chen et ses collaborateurs [243] ont constaté que la résistivité éectrique
des films ZnO hydrogénés diminue rapidement avec |’augmentation de la température de recuit
thermique. Cette décroissance de la résistivité des films est plus importante dans I’intervalle [50°C-

200°C] par rapport a des recuits réalisés avec des températures supérieures a 200°C. La diminution de

51



M. A. Lahmer Chapitrelll : Ftude de stabilité thermique de I’ hydrogéne dans ZnO  Thése Doctorat

la résistivité éectrique dans I'intervalle [50°C-200°C] a été attribué a la diffusion des interstitiels

d’ hydrogene en dehors des films ZnO (Out diffusion), ce qui correspond bien avec nos résultats.

b. Effet dela concentration deslacunesd’ oxygene (V)

Les résultats discutés précédemment indiquent un réle trés important des lacunes d’ oxygéne dans le
contrble de la stabilité thermique de |I'hydrogene dans ZnO. Dans le but d'étudier I'effet de la
concentration des lacunes Vo sur la stabilité thermique de I’ hydrogene dans ZnO, nous avons fixé le
nombre des défauts H; et Ho (méme concentration pour les deux défauts) dans la boite de simulation et
nous avons joué sur le nombre des lacunes Vo libres.

Des concentrations: [Vo] = 0 cm®, [Vo] = 2.10" cm™ et [Vo] = 4.10™ cm™ sont utilisées pour
visuaiser I’ effet de ce défaut sur la stabilité de H dans ZnO. Les résultats obtenus sont illustrés dans la

figurelll.7.
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Fig.I11.7. Effet du recuit thermique sur la stabilité de H dans ZnO pour différentes concentrations des

lacunes d’ oxygéne : @) 0cm™, b) 2.10"° cm® et ¢) 4.10° cm™®.
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Comme nous pouvons le voir sur la figure 111.7 les lacunes d’ oxygéne ont un réle majeur dans le
contréle de la stabilité thermique de I’hydrogéne dans I’ oxyde de zinc. Dans le cas d’ absence des
lacunes d’ oxygene libres (Fig.I11.7.a) nous constatons qu’il existe plus d’interstitiels d’ hydrogene dans
la boite de simulation que dans les autres cas ou il y a une concentration non nulle de V,. La méme
remargue s applique sur le complexe Vz,H ol hous pouvons observer une concentration maximale de
I’ ordre de 5.10™ cm™, qui a été formée & 150°C. Par contre dans les autres boites de simulation (b et c)
elle ne dépasse pas 2.5.10% cm®. Ces résultats peuvent étre expliqués de la maniére suivante: en
absence des lacunes d’ oxygeéne, un interstitiel de I’hydrogene mobile soit il va rester libre et il va
diffuser librement dans la boite de simulation, soit qu’il va étre capturé par une lacune de zinc (Vz,)
pour former un complexe de type Vz,H, surtout dans I'intervalle des températures [100°C — 200°C]
ou il y aune dissociation des molécules de H, et ceci va conduire a une croissance de la concentration
des défauts H; et V z,H respectivement.

D’ autre part, dans le cas (b) et (¢) nous pouvons remarquer clairement qu’a partir de 100°C il y aune
croissance de la concentration de Ho dans la boite de simulation, ce qui est di & la capture des atomes
H; par les lacunes d oxygéne. Pour une température de recuit thermique égale a 200°C, toutes les
lacunes Vo sont transformées en Hp ce qui coincide parfaitement avec les résultats de [243] discutés

précédemment.
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Fig.111.8. Pourcentage d’ hydrogene résiduel dans ZnO en fonction de latempérature de recuit.

Dans le but de bien comprendre |’ effet des lacunes d’ oxygene sur la stabilité de I’ hydrogene dans
Zn0O, nous avons calculé la concentration d hydrogéne résiduel dans la boite de simulation en fonction
de la température de recuit thermique, les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 111.8. Nous

pouvons remarguer clairement que pour des températures de recuit inferieures a 125°C il ny apas une
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différence notable entre les trois boites de ssimulation (a), (b) et (¢) ce qui signifie que dans cet
intervalle de températures les lacunes d oxygéne n'ont pas un grand effet sur la stabilité de
I” hydrogene. Cependant, ce n’est pas le cas pour les températures supérieures a 125°C. Il est tres clair
dans ce cas que la concentration de I’hydrogéne résiduel est proportionnelle a la concentration des
lacunes libres. Une différence de 10% existe entre (@) et (b) ainsi qu'entre (b) et (c) pour des
températures de recuit entre 200°C et 400°C. Pour des températures supérieures a 400°C cette
différence diminue progressivement et ceci est lié aladissociation du complexe Ho.

Une étude récente de S. G. Koch et ses collaborateurs [244] a démontré que la stabilité de
I”hydrogene dans ZnO dépend de plusieurs parametres tels que ; |’ épaisseur des couches de ZnO, la
concentration de I’hydrogéne ainsi que la concentration des lacunes d’ oxygene et leurs distribution

dans le matériau.

c. Effet du rapport [H;]/[Hp]

La derniére étape dans cette étude c’est |’ étude de I’ effet du rapport [Ho]/[Hi] sur la stabilité de H
dans ce matériau. Pour ce faire, nous avons changé le rapport (H interstitiel)/(H substitutionnel) dans la
boite de simulation en fixant bien sir tous |es autres paramétres. Les résultats obtenus sont illustrés sur

lafigurelll.9.
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Fig.I11.9. Effet de la différence de concentration entre H; et Ho sur la stabilité de H dans ZnO.

Nous remarquons clairement que la différence de concentration entre ces deux formes essentielles
de I’hydrogene dans ce matériau conduit a une différence maeure dans la stabilité de H. La
concentration résiduelle de H augmente proportionnellement avec |'augmentation du rapport
[Hol/[H;] surtout dans I’intervalle [200°C — 400°C].
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[11.4. Conclusion

D’apres les résultats obtenus dans ce travail on peut affirmer que la stabilité thermique de
I’hydrogeéne dans ZnO est une question trés compliguée et elle dépend de plusieurs parameétres tels
gue; la concentration des défauts ponctuels, le type de ZnO (couche mince ou monocristal) et la
température de recuit thermique.

Les résultats obtenus dans ce chapitre montrent que I’interstitiel de I’ hydrogéne est stable sous
recuit thermique pour des températures de recuit inferieures a 125°C, la molécule d’ hydrogene est
stable pour des températures de recuit un peu supérieures a celle de I'interstitiel de I’ hydrogene et donc
elle peut garder sa forme moléculaire pour des températures de recuit inferieures a 200°C . Les
complexes de type VzHn (n=1,2) sont plus stables et peuvent résister a des recuits thermiques de
températures pouvant aler jusqu’a 350°C. Le substitutionnel de I’ hydrogene est le plus stable parmi
tous les complexes de type H-défaut ponctuels. Il est stable pour des températures de recuit inferieures
a 450°C et par conséquence c'est la clé de la stabilité de I’ hydrogéne dans ZnO brut de croissance.
Pour des températures de recuit thermique inferieures a 200°C, la quantité de |’ hydrogene quittant
I’ échantillon ne dépasse pas 10% de la concentration initiale de H dans le matériau. Cependant, ce
pourcentage augmente rapidement avec |’ augmentation de latempérature de recuit.

Les lacunes d’'oxygéne ont un role majeure dans le contréle de la stabilité thermique de
I hydrogeéne dans ZnO,. Les résultats obtenus indiquent que la disponibilité de ce défaut empéche les
atomes d’ hydrogéne de quitter le matériau et par conséquence augmente le pourcentage de I’ hydrogene

retenu.
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Chapitre |V

Etudedel’ effet del’adsorption de |’ hydrogene sur les
propriétés des surfaces ZnO(0001) non dopées et dopées

par lesatomes de magnésium (MQ)

[V.1. Introduction

Les surfaces polaires des matériaux ioniques sont généralement instables a cause de I’ existence
d’un moment dipolaire non nul perpendiculaire ala surface, et ils sont généralement soumis, au moins,
a un processus de stabilisation parmi les processus suivants: i) transfert de charges entre les deux
surfaces polaires, et par conséquence la création d’ états de surface, ii) reconstruction de la surface par
la création de défauts ponctuels, et iii) adsorption des impuretés d autres especes sur la surface. Les
deux premiers processus peuvent avoir lieu sous vide, par contre le troisieme processus nécessite la

présence d’' un environnement chimique.

Dans le cas de I’oxyde de zinc, les études effectuées ont montré que les surfaces polaires de ce
matériau sont stables [245], ce qui pose une question trés importante sur |e mécanisme de stabilisation.
A. Wander et a [245] ont proposé un mécanisme de stabilisation qui met en jeu un transfert d’une
guantité de charge de 0.17 e entre les deux surface polaires de ce matériau. A. Cazolari et ses
collaborateurs [246] ont étudié, en détails, la contribution des défauts ponctuels dans |e processus de
stabilisation de ces surfaces, et ont conclu que la reconstruction de la surface et |'adsorption de
I” hydrogéne jouent un réle majeur dans ce processus. D’ autre part, N. Moll et a [247] ont montré par
des calculs ab initio que les surfaces polaires de ZnO et plus particuliérement la surface Zn0(0001)
peuvent étre stabilisés par un processus qui met en jeu les charges des atomes dopants. D’ autres
mécanismes de stabilisation sont proposés par Lauristen et al [248], qui ont démontré la possibilité de
formation des surfaces de type (2 x 2) et (5 x 5). Ce dernier résultat est trés important, il signifie

gu’ une relaxation tres large peut avoir lieu sur cette surface, ce qui nécessite I’ utilisation des modéles

56



M. A. Lahmer Chapitre |V: Effet de |’ adsorption de |’ hydrogéne sur les.......... Thése Doctorat

qui prennent en considération une telle relaxation, et ceci pour mieux comprendre |es propriétés de ces

surfaces. Notonsici gu’ une étude récente de R. Wahl et a a donné la méme conclusion [249].

M.A. Gluba et N.H. Nickel [250] ont construit &I’ aide de laméthode DFT un diagramme de phases
pour les surfaces polaires dans ZnO. lIs ont trouvé que les surfaces polaires de ce matériau sont
stabilisées par une reconstruction qui met en jeu |’ adsorption d’un atome de |’ autre espéce (adsorption

d’ atome O sur une surface Zn et adsorption d’ un atome Zn sur une surface O).

D’autre part, les calculs ab initio effectués par P.-L. Liu et Y.-J. Siao [251] indiquent que
I’ orientation préférée des couches ZnO est une surface de type (2110) dans le cas des couches
préparés sous des conditions riches en zinc (Zn-rich). Dans le cas d’ une croissance sous des conditions
riches en oxygeéne, cette éude indique que la surface polaire (0001) (surface O) est la surface
préférée.

Les surfaces polaires de ZnO ont attiré beaucoup d’ attention, et plusieurs études ont été effectuées
dans le but de maitriser leurs propriétés d' un coté, et pour optimiser leurs utilisations dans le domaine
de détection et de stockage des gaz d’un autre coté. La surface de type (0001) ou surface ‘O’ a un
caractere particulier due a sa réactivité chimique et sa stabilité, ce qui fait d' elle un excellent choix

pour lafabrication des détecteurs de gaz ainsi que pour des utilisations dans le domaine de la catalyse.

Durant ces dernieres années, plusieurs études théoriques et expérimentales se sont focalisées sur
I’interaction des surfaces ZnO avec un grand nombre de gaz et particules dans le but de développer les
performances des détecteurs de gaz a base de ZnO. Parmi ces gaz nous pouvons citer : Hy, Cl,, CO,
H>0, H.S, NO,, SO,, NH3, CO,, le méthane, et I’ acétone [252-274].

Dans ce chapitre, nous proposons |’ étude, par la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT),
de I’ effet de I’ adsorption de I’ hydrogene sur les propriétés structurales, électroniques et optiques des

surfaces ZnO (0001) sans et avec dopage par des atomes de magnésium (Mg).
V.2. Méthode de calcul

V1.2.1. Choix du modéle

Tous les calculs effectués dans ce chapitre sont des calcules dits de premier principe, basés sur la
méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT), a I'’aide d'une combinaison linéaire d orbitales
atomiques (LCAO).

Des bases de type NAO (Numerical Atomic Orbitals) comme implémentées dans le code SIESTA
[275, 276] sont utilisées pour représenter les orbitales éectroniques des atomes en considération. La
méthode des pseudo-potentiels est utilisée pour représenter les électrons de valence de chague atome.
Ces pseudo-potentiels sont construits en utilisant le schéma développé par Troullier et Martins (TM)
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[277]. Les interactions de type échange-corrélation sont decrits par la fonction d’ échange-corrélation
de Ceperley—Alder [278] pour |'approximation LDA et par la fonction PBE [225] pour
I’ approximation GGA.

Les pseudo-potentiels utilisésici contiennent 12, 6, 2 et 1 électrons de valence pour représenter les
atomes de Zn (3d°4s?), O(2s°2p”), Mg(3s?) et H(1s") respectivement.

Pour modéliser la surface de ZnO, une super-cellule de type (2 X 2) contenant 5 couches de ZnO a
été utilisée comme boite de simulation (Fig.IV.1). Ces couches sont séparées par un vide de 12 A

suivant ladirection z pour isoler les couches de leurs images.

9 9
pseudo-H @
H ¢
Mg

Fig.IV.1. Les super-cellules utilisées : a) non dopée et b) dopée par Mg.

Pour assurer une bonne description de la surface, au moins deux points essentiels doivent étre
respectés:
- Lesatomes au centre de la couche doivent avoir les mémes propriétés que les atomes en
volume.

- Levidedoit étre suffisamment grand pour éviter les interactions entre les deux surfaces.

Les trois couches ZnO supérieures ainsi que les atomes adsorbés sont libres a se relaxer, par contre
les deux couches ZnO inferieures sont fixées a leurs positions en volume (couches rigides). Des
pseudo-atomes de I’hydrogéne avec une charge de 1.5 e sont utilisés pour passiver les liaisons

manguantes dans la couche inferieure qui contient des atomes de Zn seulement.

Comme la méhode SIESTA utilise une combinaison linéaire des orbitales atomiques
conjointement avec des bases de type NAO (Annexe a), une diversité de taille et de qualité peut étre

proposée quant au choix de ces bases (SZ, DZ, TZ, SZP, DZP, .. etc). En ce qui nous concerne, nous

58



M. A. Lahmer Chapitre |V: Effet de |’ adsorption de |’ hydrogéne sur les.......... Thése Doctorat

avons choisi des bases de type DZP (Double Zeta plus Polarization) pour représenter les atomes Zn, O
et Mg respectivement. Les atomes de |’hydrogene H sont représentés par des bases de type DZ. Une
base de type SZ est associé aux pseudo-atomes d’ hydrogéne.

Une grille de points k de 4 X 4 x 1 et une énergie de coupure de 350 eV ont été utilisés pour
calculer les énergies, les structures éectroniques et les propriétés optiques des différentes super-

cellules.

Les positions atomiques dans les différentes super-cellules non relaxées sont construites a partir de
celles de la maille élémentaire ZnO optimisée. La relaxation se fait par la méhode du gradient
conjugué CG (Conjugate Gradient) jusgu'a ce que les forces qui S exercent sur les atomes soient

inferieures 20.05 eV/A.

Les structures optimisées de ZnO en volume sont obtenus en utilisant une grille de points k de
4 x 4 X 4. Les paramétres de maille obtenus dans le cadre de I’ approximation LDA et GGA sont
illustrés sur le tableau 1V .1.

LDA GGA Exp
a(A) 3.2261 3.2982 3.2489
c (R) 5.2189 3.2987 5.2018
u 0.377 0.379 0.382
c/a 1.617 1.606 1.602

Tab. IV.1. Les paramétres optimisés de la structure w-ZnO.

Pour étudier I’ effet de dopage par des atomes Mg sur les propriétés structurales, éectroniques et
optiques de la surface ZnO (0001), nous avons remplacé un atome Zn de la couche supérieure dans la

super-cellule par un atome Mg, comme indiqué sur lafigure IV.1.b.

L’ étude de |’ adsorption de I’ hydrogéne sur la surface ZnO (0001) se fait par |’ addition des atomes

de H dans des sites appelés Top (Fig.1V.1) en formant des liaisons directes de type O-H. Pour simuler
des conditions de couverture de: 1/, ML, 1/, ML, 3/4 ML et 1 ML nous avons utilisé 1, 2, 3 et 4

atomes d’ hydrogene respectivement.

V.2.2. Calcul del’énergie d’adsor ption

Les grandeurs les plus importantes dans I’ é&ude du phénomene d adsorption sur les surfaces des

matériaux sont : I’ énergie de surface (y,,5) €t I’ énergie d adsorption (E,sq).
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L’ énergie d une surface est donnée par :

(Es — NEp)

y (4.1)

'}/:

Ou Es est I’ énergie totale de la super-cellule de la simulation d’une surface, N le nombre des couches
atomiques (de ZnO dans notre cas), A la surface de la super-cellule et E I’ énergie d’ une couche dans
le cristal parfait (Bulk).

L’ énergie d adsorption de n, atomes d' hydrogéne sur une surface ZnO est donnée par :

Eq = Eszno+nu — Eszno — Nuln (4.2)

OU Eszno+ny €t I’ énergie totale de la surface ZnO avec ny atomes adsorbés, Es,,,o est I'énergie de la

surface ZnO parfaite et uy est le potentiel chimique de |’ atome d’ hydrogene.

Dans le cas d'une surface dopée par n), atomes de magnesium (Mg), I’expression de I’ énergie

d’ adsorption peut étre écrite comme suivant :
Eq = Eginy (Zn0:Mg) — Eg(Zn0) — nypy — Nyghmg + Nzn hzn  (4:3)

OU Eg,,y(Zn0: Mg) est |’ énergie totale de la surface ZnO dopée avec ny atomes adsorbés, Eq(Zn0)
I’énergie totale de la surface ZnO, ny le nombre d’ atomes adsorbés et n ,, le nombre d’ atomes de Zn
qui sont remplaces par des atomes Mg. iz, €t 1y, Sont les potentiels chimiques des atomes Zn et Mg
respectivement. Notons que les potentiels chimiques des ééments en considération dépendent
fortement des conditions de |’ expérience (environnent de travail), et par conséquence ils ne peuvent
pas étre quelconques, au contraire, leurs valeurs dépendent des sources utilisées comme réservoirs

ainsi que de latempérature.

Afin de réaliser une étude thermodynamique du phénomene d’ adsorption de | hydrogene sur des
surfaces de ZnO, on aintérét a balayer tous les intervalles possibles de uz,,, 1o, uy €t pyg , CE qui

nous permet de ssimuler différentes conditions expérimental es.

Les potentiels chimiques des éléments Zn et O sont liés |’un a |’ autre par I’ enthal pie de formation
de ZnO comme suivant :
Atizn + Aup = AHJ (4.4)

Ou Auy, est lavariation de la valeur du potentiel chimique de I’ atome de zinc dans ZnO par rapport a

savaeur dans |’ élément pure (métal de Zn), Au, est lavariation de lavaleur du potentiel chimique de

I’ atome d’ oxygene dans ZnO comparée a sa valeur dans la phase gazeuse pure (gaz d'0,) et AH ;no est

I’ enthal pie de formation de ZnO.
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D’ apres |’ équation précédente, nous pouvons remarquer I’ existence d’ une limite supérieure et une

autre inferieure pour les valeurs possibles de i, :
AH), ) < Auzn <0 (4.5)

La limite supérieure de i, correspond alavaeur de u,, dansla phase métallique (phase riche en

Zn) ce qui nous permet de terminer |’ intervalle des valeurs possible de u,, :

uBMk + AH) ) <tz < pEHE (4.6)

Ou ulu est la valeur du potentiel chimique de I’atome de zinc dans la structure métallique

hexagonale (hcp) et elle est donnée par :

1
pautk = 5 Ezn(hep) (4.7)

Avec E, (hcp) | énergie totale de lamaille élémentaire de Zn métallique.

De laméme maniere le potentiel chimique de Mg est calculé a partir de la structure hep de ce métal
et il est donné par :

Hug = % Epg(hep) (4.8)
Avec Ey 4 (hep) I énergie totale de lamaille éémentaire de Mg métallique.

Du point de vue expérimentale, la quantité de |’ hydrogene adsorbée sur la surface d'un matériau
donné dépend de plusieurs facteurs tels que : la nature de la source d’hydrogene utilisée (atomique,
plasma, moléculaire, ..) ainsi que sa pression (concentration). Pour prendre ce point en considération
dans notre étude, nous avons varié le potentiel chimique de I’ hydrogéne ce qui nous a permis de

simuler I'interaction de la surface ZnO avec un environnement riche en hydrogene aussi bien qu’ avec

un autre pauvre en hydrogene.

L’intervalle des valeurs possibles de I’ hydrogéne est donné par :
1 1
EEtot(HZ) + Auy < py < EEtot(HZ) (4.9)

ou E;,;(H,) est I'énergie totale de lamolécule H,.
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V.3. Résultats et discussions

IV.3.1. Lespropriétés structurales et électroniques de la surface ZnO(0001)

D’ apres les résultats obtenus par les calculs ab initio dans le cadre de I’ approximation de la densité
locale (LDA), lalongueur de liaison Zn-O dans un cristal ZnO parfait de structure Wirtzite est égale a
lavaleur de 1.9706 A dans la direction perpendiculaire &’ axe c et 1.966 A pour la direction parallée
al’axe c. Dans un cristal ZnO de structure Wrtzite chaque atome est entouré par 4 atomes proches-
voisins de |'autre espece. Cependant, dans le cas d’'une surface, les atomes situés dans la derniere
couche et qui sont en contact direct avec |’ environnement externe possedent trois (3) atomes proches-

voisins seulement, ce qui conduit a une relaxation importante des positions atomiques.

Fig.IV.2. Lastructure non-relaxée (a) et relaxée (b) de lasurface ZnO(0001).

Les positions des atomes Zn et O de la surface polaire ZnO(0001) avant et aprés relaxation
structurale sont illustrées sur la figure IV.2. Comme nous pouvons le voir sur cette figure, il y a une
relaxation importante des positions des atomes de la surface surtout celles qui appartiennent aux trois
premiéres couches atomiques. Nos résultats donnent des valeurs de 1.89 A et 2.02 A pour la longueur
de la liaison Zn-O dans les directions perpendiculaire et parallele a I’axe cristallographique c
(Fig.1V.3). Comparons ces valeurs avec celles du cristal parfait, nous pouvons remarqué qu'il y a une
compression de la liaison Zn-O dans le plan xy des atomes superficiels de la premiere couche ZnO
conjointement avec une dilatation de la liaison Zn-O dans la direction ¢ des atomes de la deuxiéme
couche ZnO. Donc, il sagit d'une relaxation vers I'intérieure (inward relaxation). Notons que ces

résultats sont en bon accord avec des résultats déja publiés[279].
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Fig.IV.3. Laliaison Zn-O dans les deux premiéres couches de la surface ZnO(0001) relaxée.

Maintenant, on va discuter la structure éectronique de la surface ZnO(0001), pour cela nous avons
caculé le diagramme de bandes d'énergies ainsi que la densité d états éectroniques (DOS). Les
résultats obtenus sont illustrés sur lafigure 1V.4. Le zéro sur |’ axe des énergies dans le graphe DOS
indique la position du niveau de Fermi (Er). Les résultats obtenus indiquent la présence d' un gap
direct (Fig.IV.4.a), ce qui signifie que cette surface possede un caractere semiconducteur. D’ autre part,
d’apres le graphe de la figure 1V.4 nous remarquons la présence d’ états vides (niveaux éectroniques
non occupés) situés au-dessus du niveau de Fermi. Ces états sont des états de surface et ils sont situés a
E, +0.45eV. L’ origine de ces éats de surface est liée directement aux liaisons manquantes des
atomes O superficiels qui possédent trois premiers proches voisins seulement. Comme nous |’ avons
indiqué précédemment, chaque atome O dans un cristal parfait de ZnO posséde 4 atomes Zn comme
premiers proches voisins et un atome O. Celui ci contribue avec 6 éectrons, tandis que |’atome Zn
contribue avec 2 électrons pour former 4 liaisons. Nous pouvons donc dire que chacun des atomes O et
Zn contribuera par 1.5 e et 0.5 e respectivement dans la création d une liaison Zn-O. La bande de
valence de ZnO est congtituée essentiellement de la bande Znsq, située entre 4.5 eV a 6.5 eV au
dessous du maximum de la bande de valence et la bande Oy, qui est située entre -4.5 eV a0 eV.
Expérimentalement, les mesures XPS effectuées par T. Nakamura et a [280] indiquent que la bande
Znyy est située a7 €V environ au dessous de la VBM (Vaence Band Maximum) et que la bande O,
est située entre -5 eV et 0 eV au dessous de VBM.

Dans le cas d'une surface O, les atomes d’ oxygéne situés au top de la surface possedent trois (3)
premiers proches-voisins et par conséquence leurs bandes de type 2p ne pourra pas ére remplie
compléetement. Ceci signifie que la bande O-2p est partiellement remplie et il y aun manque de 2e par

surface (2 % 2).
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Fig.IV.4. a) Diagramme des bandes d' énergies et b) La densité d’ états électroniques de la surface
ZnO(0001).

|V.3.2. Effet du dopage par desatomes Mg sur les propriétés dela surface ZnO(0001)

Les atomes de magnésium (Mg) sont des atomes isoélectroniques de Zn et ils sont utilisés pour
fabriquer des couches ou des substrats de ZnO transparents et conducteurs [281, 282]. D’ autre part,
Mg peut former un alliage ternaire avec ZnO [283, 284] , ce qui permet de varier lalargeur de la bande
interdite de ce dernier et par conséguence de donner plus de solutions pour le développement des
composants optoé ectroniques (LED, LASER) qui fonctionnent en UV.

Les caculs DFT montrent que le site le plus stable et le plus favorisé d’'un atome Mg dans la
structure Wrtzite de ZnO est le site substitutionnel de Zn (Mg,,) [285].

A cause de la différence de taille trés importante entre Zn et Mg, le dopage de la surface
ZnO(0001) par des atomes Mg va créer une large relaxation structurale et changer, par ce fait,
considérablement les longueurs des différentes liaisons de cette derniere. La structure relaxée de la
surface dopée est illustrée sur lafigure IV.5.
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Fig.IV.5. Lastructure rel axée de la surface ZnO(0001) dopée par Mg.

Pour les atomes de la surface, les longueurs des liaisons Mg-O et Zn-O dans le plan xy sont
comprises entre 1.88 A et 1.90 A , par contre celles dans la direction paralléle &1’ axe ¢ sont égales a

1.97 A et 2.03 A respectivement.

Les courbes de la densité d' états (DOS) de la surface non dopée et celle dopée par des atomes Mg

sont regroupées sur lafigure 1V.6.

Les résultats obtenus montrent que la structure éectronique de la surface ZnO(0001) est
légerement affectée par la substitution d'un atome Zn par un atome Mg. La modification la plus
remarguable est celle concernant I’amplitude du pic situé a 6 eV au dessous de la VBM ou nous
pouvons remarquer que le dopage par Mg diminue I’amplitude de ce pic. Ceci est tout a fait normal,
car ce pic est lié aux états Zns, et donc le remplacement d’ un atome Zn par un atome Mg qui possede

deux électrons de valence seulement (3s2) vadiminuer I’amplitude de la bande 3d.
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Fig.IV.6. Courbes DOS de la surface ZnO(0001) non dopée et dopée par Mg.
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D’autre part, il y a un autre effet remarquable du dopage par Mg concernant |a bande 0,,, €t les
états de surface. La figure 1V.7 illustre la densité d états éectroniques (DOS) au voisinage du
maximum de la bande de valence (VBM). Comme nous pouvons le voir sur cette figure, le dopage par
atome de magnésium entraine une diminution de I’amplitude du pic lié aux états de surface et le décale
vers le top de la bande de valence. Ce pic qui est situé a E,, + 0.45 eV dans le cas d une surface non

dopée est situé maintenant aprés dopage a E, + 0.30 eV.

H Non dopée
ERNRIIE dopée par Mg

Densité d'états (états/eV/Cellule)

Energie (eV)

Fig.1V.7. Courbes DOS au voisinage de laVBM.

Le changement de la position du pic lié aux états de surface ainsi que la forme de la bande de
valence sous I'effet du dopage va naturellement modifier les propriétés optiques de la surface
ZnO(0001). Pour explorer cette modification nous avons calculé |es spectres de réflexion optique des

deux surfaces et les résultats obtenus sont illustrés sur lafigure [V .8.

Pour calculer les propriétés optiques telles que le coefficient d’ absorption, I'indice de réfraction,
etc... nous avons calculé tout d’ abord la partie imaginaire €, (w) de la constante diélectrique e(w) en
utilisant la méthode basée sur la théorie des perturbations dépendante du temps du premier ordre.
Ensuite la partie réelle €, (w) est calculée en utilisant les relations de Kramers—Kronig (Annexe b).
Finalement, le coefficient d absorption optique a(w) et la réflectivité R(w) sont déduites en utilisons

les relations suivantes :

a(w) = V2w [\/sl(a;)Z + & (w)? — gl(a))]l/z (4.10)

1—.&s(w) ’

R@)= T3 )

(4.11)
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Fig.1V.8. Spectre de réflexion optique des deux surfaces.

D’ apres les résultats de la figure 1V.8, le dopage de la surface par des atomes de magnésium
s accompagne d’ une augmentation considérable de la réflexion optique dans le domaine [0 — 1.5 eV]
des énergies des photons incidents. Le coefficient de réflexion optique dans I'intervalle [0 — 0.4 eV]
augmente de 30% apres dopage. En méme temps, une décroissance importante de R (w) apres dopage
est observée dans!’intervalle [0.4 eV — 0.9 eV].

1V.3.3. Effet de|’adsor ption de I’hydrogéne sur les propriétés dela surface ZnO(0001)

La surface ZnO(0001) ou surface “O* terminée par des atomes d’ oxygene fait d elle une surface
tres réactive et tres sensible aux molécules chimiques existant dans I’ environnement et se trouvant en
contact avec elle. L’ adsorption de |I” hydrogene atomique sur cette surface se fait par formation d’ une
liaison O-H.

Dans le but d étudier I'interaction de cette surface avec un environnement qui contient différentes
concentration d’hydrogéne, nous avons étudié |'effet de la formation d’une, deux, trois et quatre
liaisons O-H sur les propriétés structurales, éectroniques et optiques d' une telle surface. Le choix du
nombre de liaisons O-H nous permet de ssmuler |’ adsorption avec des conditions de couverture de:
1/, ML, 1/, ML, 3/, ML et 1 ML d hydrogene. Les structures de ces surfaces aprés relaxation sont
illustrées sur lafigure IV.9.

Avant de discuter I’ effet de I’ adsorption de I” hydrogéne sur les propriétés structurales de la surface
en considération, on vatout d abord discuter |’ aspect énergétique de ce phénomene. Pour ce faire, nous

avons calculé les énergies d adsorption de I’hydrogéne dans chague configuration et les résultats

obtenus sont présentés dans le tableau 1V.1.
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Fig.IV.9. Lastructure rel axée de la surface ZnO(0001) sous différentes conditions de couverture par

hydrogene:(a) 1/, ML, (b) 1/, ML, (c) 3/, ML et (d) 1ML.

Ch LDA PBE
14 -2.20 -2.06
12 -4.23 -3.73
3/4 -3.91 -3.23

1 -2.95 -2.13

Tab. IV.1. Les énergies d’ adsorption d’ hydrogéne (eV) sur une surface ZnO(0001).

D’ apres les résultats du Tableau IV.1, nous remarquons gque parmi toutes les surfaces étudiées, la
surface avec une couverture de 1/2 ML H possede I’ énergie d' adsorption la plus basse, ce qui signifie
gue la formation d’une telle surface est la plus favorable. Cependant, cette déduction reste valable
dans le cas d’' adsorption sous des conditions riches en H. Pour explorer | effet de la concentration de
I’hydrogéne dans I’ environnement sur |’ adsorption de ce dernier sur une surface ZnO(0001), nous
avons fait varier le potentiel chimique de I’hydrogéne et recalculer les énergies d adsorption

correspondantes pour chaque surface. Les résultats obtenus sont illustrés sur lafigure 1V.10.
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Fig.IV.10. Les énergies d’ adsorption de H sur une surface ZnO(0001) en fonction de Auy.

68



M. A. Lahmer Chapitre |V: Effet de |’ adsorption de |’ hydrogéne sur les.......... Thése Doctorat

Les résultats obtenus, soit par LDA soit par GGA, montrent que la formation de la surface avec une

couverture de 1/2 ML H est dominante pour une adsorption sous des conditions riches en hydrogene,

par contre la formation de la surface avec une couverture de 1/ 4ML H est dominante pour une

adsorption sous des conditions pauvres en hydrogene. Des résultats identiques sont obtenus par B.
Mayer [286]. D’autre part, Siao et a [287] ont éudié I’adsorption de I’hydrogene atomique sur
différentes surfaces de ZnO et ils ont conclu que I’ adsorption de H est plus favorable sur une surface
ZnO(0001) que sur d autres surfaces de I’oxyde de zinc, surtout sous des conditions riches en

oxygene et en hydrogene simultanément.

Comme nous I’avons souligné précédemment, |’adsorption de I’hydrogéne sur une surface O
entraine une modification importante de la structure de cette surface. Pour mieux visualiser cet effet,
nous avons calculé les hauteurs perpendiculaires d,, d, et d; (Fig.IV.11) séparant les trois premiéres
couches atomiques de la surface, parce que ce sont elles qui sont les plus affectées par |’ adsorption de

I’ hydrogene.

Fig.IV.11. Les déplacements inter-couches des 3 premiéres couches de la surface ZnO(0001).

Les déplacements inter-couches Ad;(i = 1,2,3) des couches superficielles sous |'effet de

I’ adsorption de I hydrogéne sont calcul és par laformule suivante :

(di(Surfaceznosnn) — d;(Zn0))

Ad; = 100 X (4.12)

Ou d;(surfacezno+ny) € d;(Zn0) sont les hauteurs perpendiculaires qui séparent la couche i et la

couchei + 1 calculées pour la surface et |e cristal parfait respectivement.

Les résultats obtenus sont illustrés sur le tableau 1V .2.
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Couverture par H 0 Surface O'
%oAd1 %Ad?2 %Ad3
OML -48.37% +3.10%  -12.44%
/4 ML -25.22% +1.73% -6.00%
/2 ML -1.34% -0.07% +2.02%
3/4 ML +11.23% -1.77% +4.97%
1ML +19.28% -1.98% +8.24%

Tab. 1V.2. Les déplacements perpendicul aires inter-couches pour des surfaces ‘O’ avec différentes
couvertures en hydrogéne adsorbé.

Nous commengons notre analyse structurale par le cas de la surface nue (sans H adsorbé). D’ apres
les valeurs du Tab.IV.2 nous concluons que I’ optimisation géométrique de la surface (2 X 2) nue
conduit a une relaxation perpendiculaire importante de cette surface suivant la direction [0001]. Les
relaxations inter-couches sont surtout caractérisées par une forte contraction du premier et troisiéme
espace inter-atomique Ad; et Ad; d environ 48% et 12% respectivement et une faible expansion de
Ad, de 3% environ. Dans le cas de la surface avec une couverture de 1/4 ML H, la contraction du
premier et troisiéme espace inter-atomique Ad, et Ad; est de 50% moins que celle de la surface nue.
Méme observation pour Ad,. L’adsorption d'un autre atome d’ hydrogene va former une surface avec
une couverture de /2 ML H et conduit a une trés faible contraction des espaces inter-atomiques. Donc
les longueurs des liaisons Zn-O dans ce cas sont tres identiques a celles dans le cristal parfait de ZnO,
ce qui est tout afait normal. L’ adsorption de 2 atomes H sur la surface ZnO(0001) va transférer deux
électrons a cette surface et par consequent cette surface devient compléetement passivée et par suite la
bande 0,,, se trouve totalement remplie dans ce cas, ce qui est trés identique au cas du cristal parfait.
L’ adsorption d autres atomes H sur la surface conduit & une situation inversée, ou une expansion
importante des espaces inter-atomiques Ad;, €t Ad; est obtenue accompagnée par une faible
contraction de Ad,. Notons ici que Chamberlin et ses collaborateurs [288] ont étudié I’ effet
d’ adsorption de I’ hydrogéne sur les propriétés structurales de la surface ZnO(0001) et ils ont obtenu

desvaeursde Ad,, Ad, et Ad; trés proches de celles indiquées dans e tableau 1V.2.

L’ adsorption de I’hydrogéne sur une surface ZnO(0001) change non seulement les propriétés
structurales de cette surface mais aussi les propriétés éectroniques de cette surface. Pour visualiser
I’effet de |’ hydrogéne adsorbé sur les structures électroniques de la surface ZnO(0001), nous avons
calculé les courbes de la densité d'états électroniques (DOS) de cette surface sous différentes
concentration d’hydrogene adsorbé, les résultats obtenus sont regroupés sur la figure 1V.12. Le zéro

sur I’ axe des énergies indique la position du niveau de Fermi E (laligne verticale).

Les résultats obtenus indiquent que I’ adsorption d'un atome H sur la surface ‘O’ (cy = 1/4)

entraine une diminution de I’amplitude du pic associé aux états de surface, sans le supprimer.
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Cependant, le niveau de Fermi est toujours situé dans la bande de valence ce qui signifie qu'il existe
des états non occupés (vides) dans la bande de valence. La surface dans ce cas possede un caractére
semiconducteur (p).

L’ adsorption d'un autre atome H (cy = 1/2) conduit a une passivation totale des états de surface.
Le niveau de Fermi dans ce cas est situé au milieu de la bande interdite, ce qui signifie que la surface
obtenue dans ce cas est neutre, avec un gap de 1.25eV environ. Comme nous |’avons dit
précedemment, |’adsorption de deux atomes d’hydrogene va remplir la bande 0,,, parceque chague

atome H adsorbé vatransférer un éectron ala surface.
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Fig.IV.12. Les courbes DOS de la surface ZnO(0001) sous différentes couvertures par H adsorbés.

L’ adsorption d’ autres atomes H sur la surface, comme dans le cas de la surface avec cy = 3/4 €t
celle avec ¢y = 1, conduit a la formation d'une surface métallisée. Le niveau de Fermi de ces deux
surfaces est situé dans la bande de conduction, ce qui signifie que ces deux surface possedent une
conductivité électrique de type n (ou métalique). L’origine de ce comportement est simple a
comprendre. Comme nous |'avons dit précédemment, chaque atome d hydrogéne adsorbé sur la
surface ZnO(0001) va transférer un éectron a cette surface, ce qui va remplir progressivement la
bande 0,,,. Pour des couvertures en H adsorbé supérieuresacy = 1/2, labande 05, est complétement
remplie par 2 électrons et par conséquent tous les électrons en exces vont remplir la bande de

conduction, ce qui conduit a une surface avec conductivité de type n.

La transition métal-semiconducteur ou MST (Metal Semiconductor Transition) est observée

expérimentalement dans les couches minces de ZnO fortement dopées par | hydrogéene [289]. Dans ce
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domaine, A. Singh et ses collaborateurs ont montré la possibilité d’ observer une telle transition a une
température de 165 K dans des couches minces de ZnO hydrogénées avec une concentration
d électrons de I’ ordre de 102°cm ™3 . D’ autre part, A. B. Usseinov et son équipe [290] ont montré que
I’adsorption de I’hydrogéne sur une surface ZnO(1100) conduit & la formation d’une surface
métalligue. Une couverture en hydrogéne adsorbé de 1/4 ML est suffisante dans le cas de cette surface
pour latransformer. J. Jia et a [291] ont éudié |’ effet de |’ adsorption de I hydrogene sur les propriétés
des nano-fils de ZnO et ils ont trouvé que la passivation partielle des atomes O dans les faces de type
(0110) conduit ala formation d' une surface métallique. Le méme résultat a été obtenu par Xu et al
[292] qui sont arrivé ala méme conclusion. Cependant, ils ont trouvé que I’ adsorption de plus de 1/2
ML d’ hydrogéne conduit al’ apparition du caractére semiconducteur a nouveal.

Du point de vue pratique, ces résultats sont tres intéressants surtout dans le domaine des détecteurs
de gaz parce qu’ils nous donnent un outil pour déterminer la quantité de H adsorbée sur la surface par

des mesures de la conductivité é ectriques.

Dans le but de développer un autre outil pour la détermination de la quantité d’ hydrogene adsorbée
sur une surface ZnO(0001), nous avons pensé aux changements des propriétés optiques d’une telle
surface sous |’ effet de I’adsorption de I’hydrogéne. Ceci nous a poussés a calculer les spectres de
réflexion optique de la surface ‘O’ sous différentes couverture en H adsorbé, les résultats obtenus sont

regroupés sur lafigure 1V.13.

100

Reflexion (%)

Energie (eV)

Fig.IV.13. Les spectres de réflexion optique d’ une surface ZnO(0001) sous adsorption de H.

Les propriétés optiques d’ un matériau (ou d une surface) reflétent la structure électronique de ce
dernier (les transitions optiques sont les résultats des transitions des électrons entre des niveaux
électroniques) donc nous pouvons dire que les propriétés optiques sont comme un miroir pour la

structure des bandes d’ énergie.
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Nous avons vu précédemment que |’ adsorption d’ hydrogene entraine une large modification dans
la structure éectronique de la surface ZnO(0001), donc nous nous attendons & la méme chose pour les

propriétés optiques.

D’ apres les résultats de la figure 1V.13, nous remarquons que |’ adsorption de I’ hydrogéne entraine
une modification importante du spectre de réflexion optique de la surface ‘O’, et que cette
modification dépendra de la quantité d’ hydrogéene adsorbée sur la surface. Les changements les plus

importants se produisent dans larégion [0 — 2.5 ]eV du spectre.

Comparativement au cas de la surface nue, |’ adsorption d’ un atome H conduit a une décroissance
trés importante du coefficient de réflexion R(w) dans la région infrarouge du spectre optique ([0.2 —
0.9 ] eV). L’ adsorption d’' un deuxieéme atome H conduit a la formation d’ une surface transparente pour
les photons avec des énergies entre 0 eV et 1 €V. Le coefficient de réflexion R(w) dans ce cas est
constant et il est de I'ordre de 8% seulement. L’origine de ce comportement est attribueée a la
passivation des états de surface et a la formation d' une surface neutre avec une bande de valence
complétement remplie.

Les surfaces avec une couverture d’ hydrogéne adsorbé de 3/ 4 ML et 1ML possedent les mémes

valeurs du coefficient de réflexion R(w) sur I'intervalle [0.0 — 0.7 ]eV. Le spectre de réflexion R(w)
dans le cas de ces deux surfaces indique une réflexion totale (100%) a 1.30 eV et 1.60 eV

respectivement.

|V.3.4. Etude de |’ adsor ption de |’ hydrogéne sur une surface ZnO(0001) dopée par Mg

Les calculs par la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT) effectués par Dutta et al [285]
indiquent que le site préféré d un atome Mg dans le réseau cristallin de ZnO est un site substitutionnel

dansle quel I'atome Mg remplace un atome Zn ou occupe un site Zn vacant (lacune de Zn).

Nous avons calculé par les méthodes LDA et GGA les énergies d adsorption de I’ hydrogéne sur
une surface ZnO(0001) dopée par Mg (Fig.IV.14) et les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau
IV.3. Les deux méthodes (LDA et GGA) indiquent que la formation d’une surface avec une demi-
monocouche de I'hydrogéne adsorbé (1/2 ML H) est énergétiqguement plus favorable sous des
conditions riches en hydrogéne que d’ autres surfaces. Les différences entre les énergies d adsorption
obtenues par GGA et celles obtenus par LDA sont inferieures & 0.8 eV. D’une fagon générale, les

valeurs obtenues par GGA sont plus preécises que celles obtenus par LDA.

73



M. A. Lahmer Chapitre 1V: Effet de |’ adsorption de |’ hydrogéne sur les.......... Thése Doctorat

Fig.IV.14. Structure relaxée de la surface ZnO(0001): Mg, sous différentes conditions de couverture

par hydrogéne ;(a) 1/, ML, (b) 1/, ML, (c) 3/, ML et (d) 1ML.

D’autre part, par comparaison avec les valeurs des énergies d’ adsorption de |I” hydrogene sur une
surface ZnO(0001) non dopée (Tab.lV.1), nous remarquons clairement que les énergies d’ adsorption
de I’ hydrogéne sur une surface ZnO(0001) dopée par Mg sont inferieures a celles d’ une surface non
dopée. Donc, I’ adsorption de I’ hydrogéne sur une ZnO(0001) dopée par Mg est plus favorable par

rapport au cas d’ une surface non dopée.

Ch LDA PBE
14 -5.38 -4.70
12 -7.48 -6.99
3/4 -7.05 -6.87

1 -6.02 -6.08

Tab. 1V.3. Les énergies d’ adsorption d’ hydrogéne (eV) sur une surface ZnO(0001): Mg, sous des
conditions d’ adsorption riches en hydrogéne.

Ces conclusions sont valables pour une adsorption sous des conditions riches en hydrogeéne. Pour
explorer I’ effet de la concentration de | hydrogene dans I’ environnement externe sur ces résultats, nous
avons calculé la variation des énergies d’ adsorption de |’ hydrogéne sur une surface dopée par Mg en
fonction de la variation du potentiel chimigue de I’ hydrogene et les résultats obtenus sont illustrés sur
lafigurelV.14.

74



H poor Hrich H-poor H-rich
6. LDA 6. GGA
S ’ < ’
) S
c c
2 S
a s
1<) o
(%2 )
e} e]
© 15
° o
2 ]
9 o
[5) @
fo =
w w
—8 T T T T T _8 T T T T T
-3,0 -2,5 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 -3,0 -2,5 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0
Potentiel chemique de I'nydrogéne Apgg (eV) Potentiel chimique de I'nydrogéne Apyy (eV)

Fig.IV.15. Les énergies d adsorption de I’ hydrogéne sur une surface ZnO(0001):Mg, en fonction du

potentiel chimique de I’ hydrogene.

Comme dans le cas d’ une surface ZnO(0001) non dopée, les résultats de la figure 1V.15 indiquent
gue la surface avec une demi-monocouche de H adsorbé (1/2 ML H) possede I’ énergie de formation la
plus basse parmi toutes les autres surfaces sous des conditions d adsorption riches en hydrogene,
tandis que la surface avec une couverture en hydrogéne adsorbé de 1/4 ML possede I'énergie de
formation la plus basse parmi toutes les autres surfaces sous des conditions d’ adsorption pauvres en

hydrogéne.

D’autre part, par comparaison avec les résultats de la figure V.10, nous remarquons que les
énergies d adsorption de |’ hydrogene sur une surface dopée par Mg sont toujours inferieures a celles
du cas d’'une surface non dopée, et ceci est vrai pour toutes les valeurs possibles de Auy. Ceci nous
permet de dire que le dopage par des atomes de magnésium facilite I’ adsorption de I’ hydrogene sur

une surface polaire detype ‘O’ del’ oxyde de zinc.

L’ effet du dopage par Mg n’est pas limité al’ adsorption de I’ hydrogéne atomique seulement, mais
auss al’hydrogene moléculaire (Hy). Nos résultats donnent des valeurs de -0.15 eV et -3.1 eV comme
des énergies d’adsorption de la molécule H, sur des surfaces ZnO(0001) et ZnO(0001): Mg
respectivement. Ceci signifie que I’adsorption de la molécule d hydrogéne est également plus

favorable sur une surface dopée par Mg gque sur une surface non dopée.

Du point de vue pratique, ces résultat sont trés importants, car ils signifient que les surfaces de type
ZnO(0001): Mg ou de type Mg,Zn1,O sont plus efficaces pour I’adsorption d hydrogéne et la
fabrication des détecteurs d’ hydrogéne que les surfaces ZnO non dopées. D’ autre part, ces résultats son
en bon accord avec les travaux expérimentaux de Y. Liu et son équipe [293], qui ont montré
expérimentalement que les détecteurs d hydrogene fabriqués a partir des couches minces de ZnO

dopées par Mg possedent une sensibilité supérieure a celles des détecteurs a base de ZnO non dopé.
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D’un autre coté, des travaux expérimentaux ont montré que le dopage des nanofils ZnO par des

atomes de magnésium augmente considérablement leurs capacités de stockage de |’ hydrogene [294,
295].

La figure 1V.16 illustre la variation de I’énergie d’ adsorption de I’hydrogéne sur une surface
ZnO(0001): Mg en fonction du potentiel chimique de zinc. Nous remarquons une décroissance dans
les valeurs des énergies d’adsorption de |I"hydrogene avec la diminution du potentiel chimique des
atomes de zinc. Ceci nous a conduit a conclure que I’ adsorption de I’ hydrogéne sur une ZnO(0001):
Mg préparée sous des conditions riches en oxygeéne est plus favorable que sur une surface ZnO(0001):
Mg préparée sous des conditions riches en zinc.

O-rich O-poor
-4

Energie d'adsorption (eV)

Potentiel chimique de zinc Apz,, (€V)

Fig.IV.16. Lavariation de |’ énergie d’ adsorption de I’ hydrogéne sur une surface ZnO(0001): Mg en
fonction du potentiel chimique de zinc.

Comme nous I’avons vu dans la section précédente (1V.3.3), |’ adsorption de I’ hydrogéne sur une
surface ZnO(0001) modifie considérablement les propriétés structurales de cette surface. Pour
explorer |’ effet de I’ hydrogéne adsorbé sur les propriétés structurales d’ une surface ZnO(0001): Mg,
nous avons calculé les variations des distances interatomiques induites par I’ adsorption de I’ hydrogéne

de la méme maniére que dans la section précédente et les résultats obtenus sont portés dans tableau
V.4

Dans le cas d’ une surface ZnO(0001): Mg nue (sans hydrogéne adsorbé), nous pouvons remarquer
gue le dopage par Mg conduit a une relaxation perpendiculaire importante de cette surface suivant la
direction [0001]. Les relaxations inter-couches sont surtout caractérisées par une forte contraction du
premier et troisiéme espace inter-atomique Ad; et Ad; d environ 51% et 14.5% respectivement et une
faible expansion de Ad, de 2.5% environ. Par comparaison au cas de la surface non dopée, nous
pouvons observer que le remplacement d’ un atome Zn par un atome Mg conduit a une contraction plus

importante de la premiére couche atomique. Ceci est lié directement a la différence de talle et la
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différence de nombre atomique entre ces deux atomes. Cette différence conduit a la diminution de la
force de répulsion entre les atomes d’ oxygene et I’atome Mg par rapport a celle dans la liaison Zn-O,
et par conséquence laliaison Mg-O est courte (1.97A) par rapport alaliaison Zn-O (2.03A).

Surface ZnO(0001): Mg
Couverture par H %Adl  %Ad2  %Ad3
oML 50.77%  +2.49%  -14.56%
14 ML 26.42%  +1.18%  -6.16%
172 ML 532%  -056%  +1.09%
34 ML 1959%  -230%  +8.77%
1ML +1513%  -2.08% +12.46%

Tab.IV .4. Les déplacements perpendiculaires inter-couches pour des surfaces ZnO(0001): Mg avec

différentes couvertures en hydrogéne adsorbé.

Dans le cas de la surface avec une couverture de 1/4 ML H, la contraction du premier et troiseme
espace inter-atomique Ad, et Ad; est de 50% , moins que celle de la surface nue. Méme observation
pour Ad,. L’ adsorption d’'un autre atome d’ hydrogéne va former une surface avec une couverture de
1/2 ML H. Contrairement au cas de la surface non dopée ou la formation d une couverture de /2 ML
H conduit a une tres faible contraction des espaces inter-atomiques, nous remarquons que ce n’'est pas
le cas pour une surface dopée. La contraction des espaces inter-atomiques dans la premiére couche Zn-
O (Ad,) est de |’ordre de 5%. L’ adsorption d autres atomes d’ hydrogéne sur |a surface conduit a une
situation inversee, ol une expansion importante des espaces inter-atomiques Ad, et Ad; est obtenus
accompagnée par une faible contraction de Ad,. Notonsici que les valeurs de Ad; sont inferieures par
rapport au cas de la surface non dopée, par contre les valeurs de Ad; sont supérieures a celles de la

surface non dopée.

Lafigure IV.17 illustre les courbes DOS des surfaces ZnO(0001): Mg sous différentes couvertures
en hydrogene adsorbé. Comme nous |’avons souligné précédemment, I’atome Mg est un atome
isoélectronique de Zn et par conségquence un faible dopage de ZnO par des atomes Mg ne conduit pas a
un grand changement dans sa structure électronique. Ceci apparait clairement dans les courbes DOS de
la surface ZnO(0001): Mg, ol nous pouvons affirmer que tous les discussions concernant la surface
non dopée restent valables pour le cas de la surface dopée. Cependant, une augmentation de 0.05 eV
dans la valeur de la bande interdite de la surface dopée Mg sous une couverture en hydrogene adsorbé
de 1/2 ML H par rapport a la surface non dopée est obtenue. Ceci est prévisible parce que la
substitution d’un atome Zn par un atome Mg dans ZnO conduit toujours a une augmentation de la

valeur de la bande interdite de ce dernier.
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Fig. IV.17. Les courbes DOS de la surface ZnO(0001): Mg sous différentes couvertures en hydrogéne
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Fig. IV.18. Les spectres de réflexion optique de la surface ZnO(0001): Mg sous différentes

concentrations de I’ hydrogéne adsorbé.

Comme dans le cas de la surface non dopée, nous avons calculé les spectres de réflexion optiques
de la surface ZnO(0001): Mg sous différentes concentrations de I’ hydrogéne adsorbé, et les résultats
obtenus sont illustrés sur lafigure 1V.18. Les résultats obtenus indiquent une diminution du coefficient
de réflexion de cette surface dans I'intervale [0.0 — 0.7 eV sous |'effet de I'adsorption de

I”hydrogene. Ce résultat est identique a celui de la surface non dopée. Cependant, |a différence majeure
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par rapport au cas de la surface non dopée apparait dans le cas de la surface ZnO(0001): Mg sous une
couverture en hydrogene adsorbé de IML. Le coefficient de réflexion optique dans ce cas atteindra au

maximum une valeur de 88% seulement au lieu de 100% dans le cas de la surface non dopée.

IV.4. Conclusion

Dans ce travail nous avons éudié, par la méthode de la fonctionnelle de densité, I'effet de
I"adsorption de |I"hydrogene sur les propriétés structurales, éectroniques et optiques des surfaces
polaires ZnO(0001) non dopées et dopées par des atomes de magnésium (Mg). Les résultats obtenus

montrent que |’ adsorption de I’ hydrogene sur ces surfaces change considérablement |eurs propriétés.

D’autre part, nos résultats indiquent que I’ adsorption de I’ hydrogéne sur des surfaces dopées par
Mg est plus favorable que sur des surfaces non dopées, et que les surfaces dopées et préparées sous des
conditions de croissance riches en oxygene sont plus adéquates pour les utiliser en détection ou

stockage d’ hydrogene que les surfaces sous des conditions de croissance riches en zinc.
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Conclusion générale

Les travaux de recherche présentés dans cette these sinscrivent dans le cadre des différents
tentatives effectuées a travers le monde pour maitriser I’ effet des défauts ponctuels et de I hydrogene
sur les propriétés de I’oxyde de zinc (ZnO). L’ objectif fixé était d’ explorer, a I’aide des méthodes
atomistiques telles que la méthode de Monte Carlo cinétique (KMC) et la théorie de lafonctionnelle de
la densité (DFT), les propriétés liées a la présence de | hydrogene dans le volume d'un cristal ZnO ou

sur sa surface.

La premiére étude que nous avons effectuée concerne la stabilité thermique de I’ hydrogéne dans
des couches minces de ZnO ainsi que dans un cristal massif. La méthode de Monte Carlo Cinétique a
été utilisée donc pour mettre en évidence I’ effet des défauts ponctuels sur la stabilité thermique de
I’ hydrogene dans ZnO, sous traitements thermiques. Nous avons pu déterminer la nature de ce qu’ on
appelle “hydrogene caché ou hydrogéne invisible’ dans ZnO. Les résultats obtenus montrent que: a
cause de sa faible barriere de diffusion, I'interstitiel de I’ hydrogéne est mobile méme a température
ambiante et par conséquent il peut étre capturé facilement par des défauts ponctuels qui jouent le réle
de pieges pour I'hydrogéne, donnant naissance a la formation des complexes de type H-défauts,
comme il peut s associer avec un autre interstitiel de méme type pour former une molécule H,. Donc,
I hydrogéne caché est constitué essentiellement de molécules d hydrogene et de substitutionnels de

d’ hydrogene.

Par |a suite, nous nous sommes intéresses al’ étude de I’ effet de la température de recuit thermique
sur la stabilité de I’hydrogene dans ZnO. Les résultats obtenus nous ont permis de constater que
chague complexe et chaque forme de H dans ZnO possede une stabilité thermique différente des autres
formes. L’interstitiel de I’hydrogéne est stable sous recuit thermique pour des températures de recuit
inferieures a 125°C, la molécule d hydrogene est stable pour des températures de recuit un peu
supérieures a celle de I'interstitiel de I’ hydrogene, et donc elle peut garder sa forme moléculaire pour
des températures de recuit inferieures a 200°C . Les complexes de type V,,, H,,(n=1, 2) sont plus stables
et peuvent résister a des recuits thermiques ayant des températures pouvant aler jusgu’a 350°C. Ces
résultats ont montré que le substitutionnel d’ hydrogene est le plus stable parmi tous les complexes de
type H-défaut ponctuels, il est stable méme pour des températures de recuit inferieures a 450°C et par

consequent, ce qui représente la clé de la stabilité de I’ hydrogéne dans ZnO brut de croissance. Pour
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des températures de recuit thermique inferieures a 200°C, la quantité d hydrogéne quittant
I”échantillon ne dépasse pas 10% de la concentration initiale dans le matériau. Cependant, ce
pourcentage augmente rapidement avec |’ augmentation de latempérature de recuit.

L’ étude de I’ effet des lacunes d’ oxygéne sur la stabilité thermique de I’ hydrogene dans ZnO, a
montré gque ce défaut joue un réle majeur dans le contrdle de la stabilité thermique de ce dernier. Les
résultats obtenus indiquent que la présence de ce défaut empéche les atomes d' hydrogéne de quitter le

matériau et par conséquent augmente |e pourcentage d’ hydrogéne retenu.

En ce qui concerne I’ effet de la différence de concentration entre laforme interstitielle et laforme
substitutionnelle de I’hydrogéne dans ZnO brut de croissance sur sa stabilité durant un recuit
thermique notre étude a montré gque le pourcentage d hydrogene retenu dans ZnO pendant un recuit
thermique dépend fortement du rapport interstitiel/substitutionnel existant dga dans le matériau.
Comme le substitutionnel de I’ hydrogéne est plus stable que I’interstitiel de | hydrogene, ceci implique

gue le pourcentage d’ hydrogene retenu dans ZnO est fortement proportionnel ala concentration de Ho.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, nous nous sommes intéressés a |’ effet de dopage et de
I"adsorption de I’hydrogéne sur les propriétés structurales, éectroniques et optiques de la surface
polaire ZnO(0001). Du point de vue pratique, cette surface est trés importante pour les utilisations
dans le domaine de catalyse ainsi que dans la détection des gaz. La méthode DFT a été utilisée pour
mettre en évidence I’ effet de I’ adsorption de |I” hydrogene sur les propriétés de deux types de surface

ZnO(0001); I'une non dopée et |’ autre dopée avec des atomes de magnésium (Mg).

En éudiant I’effet de I’ adsorption de H sur les propriétés d’ une surface ZnO(0001) non dopée,
nous avons pu montrer que la formation de |’ hydrogene adsorbé sur une telle surface, non seulement
change les propriétés structurales et éectroniques de ces surfaces mais aussi leurs propriétés optiques,
ce qui donne un nouvel outil pour la détection de I’ hydrogene. Les résultats obtenus montrent que le
spectre de réflexion optique d une surface ZnO(0001) est trés sensible & la quantité d’ hydrogéne
adsorbé. Une réflexion totale peut étre observée dans le cas de ce type de surfaces sous des couvertures

en hydrogene adsorbé supérieures a 1/2ML.

Par |a suite, nous nous sommes intéressés al’ étude de |’ effet de dopage avec Mg sur les propriétés
d’ une surface ZnO(0001). Due alafaible taille de ce type de dopant comparé aux atomes de zinc ainsi
gue la différence majeure entre les configurations éectroniques de Zn et Mg, le dopage d'une telle
surface avec Mg conduit & une relaxation structurale importante de la surface ZnO(0001). D’ autre
part, le dopage par Mg diminuera la densité des états de surface et |es décalera vers le top de la bande
de valence de cette surface. Le coefficient de réflexion optique de la surface ZnO(0001) dans la

région IR |ointaine augmente apres dopage par magnésium.
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En étudiant |’ effet de I’ adsorption de H sur une surface ZnO(0001):Mg, nous avons pu montrer
gue la formation de I’ hydrogéne adsorbé sur une telle surface est plus favorable que sur une surface
non dopée. Ceci signifie que les surfaces ZnO dopés par Mg ou les surfaces de I'aliage ternaire
MgxZn(1-xO sont plus adéquates pour la fabrication des détecteurs d’ hydrogene a base de ZnO. D’ autre
part, les calculs par DFT montrent que les surfaces ZnO(0001):Mg préparées sous des conditions de
croissance riches en oxygene sont meilleures que celles préparées sous des conditions de croissance
riches en zinc pour I’ adsorption de |” hydrogene.
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Annexe A : LaMéhode SIESTA

1.Introduction

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic with Thousands of Atoms) est ala fois une méthode et
samise en ceuvre du programme d'ordinateur, pour effectuer des calculs de structure électronique, des
simulations de type ab initio (premiers principes), et des simulations de dynamique moléculaire pour
différents types de systémes (molécules, surfaces, clusters et solides). Ses caractéristiques principales

sont les suivants;

- Elle utilise la méthode de la fonctionnelle de la densité dans le formalisme de Khon-Sham
et les approximations LDA et GGA.

- Elle utilise des pseudopotentiel s a normes conservées dans leurs formes non locales.

- Elle utilise la méthode de combinaison linéaire des orbitales atomiques (LCAO) avec des
bases constituées d’ orbital es atomiques numerisées.

- Elle projette les fonctions d'ondes électroniques et la densité sur une grille-espace réelle afin
de calculer les potentiels de Hartree et d'échange-corrélation ainsi que leurs ééments de

matrice.
Le code SIESTA nous permet de calculer les grandeurs suivantes :

- Lesénergiestotales et partielles dans un systeme.

- Lesforces atomiques.

- Lesdifférents types de populations (atomiques, orbitales,...).

- Ladensité dectroniques, ladensité d états et ladensité d états locale.
- Lemoment dipolaire électrique.

- Lespropriétés diélectriques et optiques.

- Lesstructures de bandes d énergies.

- Larelaxation structurale et la dynamique moléculaire.

- Lesvibrations de réseaux (phonons).

- Letransport électronique balistique.

2. Fonctions de base

Laméthode SIESTA a été proposée al’ origine dans le but d'avoir une dépendance linéaire entre la
mémoire, le temps de calcul et le nombre d’ atomes inclus dans la simulation. Ce type de méthodes est
appel ée méthodes d’ ordre N. Cependant, pour obtenir une dépendance linéaire il est nécessaire d’ avoir
la matrice de I’Hamiltonien avec beaucoup de valeurs nulles (matrice creuse). L’ obtention de ce genre
de matrice nécessite I’ utilisation des bases atomiques confinées (des fonctions d’ ondes atomiques qui
s annulent au dela d’ une distance bien définie (Rew)).
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SIESTA exprime les fonctions d’ ondes comme une combinaison linéaire des orbitales atomiques
avec des orbitales atomiques numérisées et strictement confinées. L’utilisation d'un tel type de

fonctions d’ ondes impose a ces derniéres de vérifier certain critéres:

- Lafonction d onde s annule carrément a |’ extérieure d’ un certain rayon appelé rayon de
coupure ou rayon de confinement.

- A l'intérieure de ce rayon, lafonction d’ ondes utilisée doit avoir un caractere atomique sous
laforme d’ une fonction radiale multipliée par des harmoniques sphériques.

Lafonction d’ onde d’ un atome i situé ala position R alaforme suivante :
Pitmn () = (piln(?t))yilm(;i)
OU7 =#—R,r = |P| et? = #/r.
Le moment angulaire (I,m) peut étre grand et d’ une fagcon généraleil y aplusieurs orbitales

(indicées par n) qui possedent la méme dépendance angulaire mais avec des dépendances radiales

différentes. Une telle base est appelée base multiple zeta (multiple-C).
2.a. Base de projection minimale (single-{ ou SZ)

C est la base la plus simple dans SIESTA, €lle utilise uniqguement une seule orbitale par nombre
guantique n, | et m des niveaux de valence (1pour les états s, 3 pour les états p et 5 pour les états d).
Les fonctions de base sont les fonctions propres du pseudo-atome confiné dans une boite sphérique.
Ces fonctions d’ondes représentent les fonctions propres numériques ¢;(r) du pseudopotentiel
atomique V;(r) auquel on gjoute un potentiel de confinement dans le but d avoir une fonction lisse et

qui s approche de zéro pour un rayon de coupure ry’.

Ces fonctions d’ ondes sont la solution de I’ équation suivante :

1 d l(l+1
(_Zdrz Tt (2:2 ) + Vl(r)) 0 (r) = (E; + 6ED (1) (a.1)

L’ énergie E; + 6E; est choisie de fagcon a avoir le premier neeud sur la valeur de rayon de confinement
.

Un example d’une base SZ est illustré sur lafigure a.1 pour une orbitale de type sdans I’ atome de Si.
Pour obtenir une base dans laquelle I’ effet de confinement est le méme pour toutes les orbitales

atomiquesil suffit d’ utiliser laméme énergie 6 E; (appel ée energy shift).

84



M. A. Lahmer Annexe A : Laméthode SIESTA Thése Doctorat

Si -

s orbital

5]

R, (bohr™)

=
b

0.1

O'(!"j.l) 1.0 20 30 40 50 6.0
r (bohr)

Figureal. Une Base SZ pour Si.

2.b. Base de projection double (double-{ ou DZ)

Nous pouvons améliorer la qualité de la base utilisée par I’ utilisation de deux fonctions d’ ondes
pour la méme orbitale atomique. En utilisons la méthode dite de split-valence, les premiéres fonctions
{ forment une combinaison lin€aire contractée de gaussiennes, déterminée par un calcul variationnel en
gjustant bien slr ces gaussiennes aux fonctions d ondes atomiques obtenues numériquement. La
seconde { est une gaussienne plus étendue que la premiéere (moins décroissante que la premiére). La
seconde ( est générée de la méme facon que la premiere et elle posseéde la méme queue que la
premiére, mais elle est exprimée par un simple polyndme a I'intérieur d'un certain rayon r (split
radius).

{r'(a,—br?) r<rf

@ () r>rf

P (r) = { (a.2)

Avec g et by des constantes déterminées en imposant la continuité de lafonction et de sadérivée au
point ;.

2.c. L’ orbitale de polarisation

Pour augmenter la précision de la base utilisée et pour tenir compte de la déformation induite lors
de laformation des liaisons chimiques, les fonctions SZ et DZ peuvent étre renforcées en gjoutant des
orbitales non occupées de moment angulaire plus élevées. Ces orbitales peuvent étres incluses dans les
calculs et €les s appellent orbitales de polarisation. Le code SIESTA peut inclure des orbitales de
différents moments angulaires. Ca concerne les orbitales non occupées dans un atome isolé comme les
orbitales 4p et 4f des atomes de la premiére ligne des métaux de transition. Ces orbitales sont obtenues

en imposant un champ éectrique faible selon I’ équation suivante :
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( 1 d +(l+1)(l+2)

C 2r dr? r 212 + Vi(r) — El) Qr41(r) = =1 (1) (a.3)

@,(r) est lapartieradiale de |’ orbitale qui va étre polarisée, et la nouvelle orbitale polarisée est donnée
par :

Pasm(™) = COi (M Yu4m () (a.4)
Avec C une constante de normalisation.
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AnnexeB : Lespropriétés optiques des solides

1. Introduction

Les propriétés optiques d’un matériau controlent le passage de la lumiére a travers ce matériau en
modifiant sa direction de propagation ou son intensité. Deux des propriétés optiques les plus
importantes sont I'indice de réfraction n et le coefficient d'extinction K, qui sont génériquement
appel ée les constantes optiques; bien que certains auteurs incluent d'autres coefficients optiques dans
cette terminologie tels que ; le coefficient d'absorption (a), le coefficient de transmission (T) et le
coefficient de réflexion (R). Dans ce qui suit nous présentons les relations existantes entre I'indice de

réfraction complexe, lafréquence ou lalongueur d'onde et les différentes constantes optiques.

L'une des plus importantes constantes optiques d'un matériau est I'indice de réfraction, qui dépend
géné&alement de la longueur d'onde de I'onde éectromagnétique. Cette dépendance est exprimée a
I'aide d'une relation appelée relation de dispersion. Dans les matériaux ou une onde
€électromagnétique peut perdre son énergie au cours de sa propagation, l'indice de réfraction devient
complexe. La partie réelle est généralement I'indice de réfraction (n), et la partie imaginaire est ce

gu'on appelle le coefficient d'extinction (K).

2. Les constantes optiques
L’indice de réfraction n d’'un milieu optiques ou diéectrique est le rapport de la vitesse de la
lumiere danslevide c asa vitesse v dans ce milieu :

n= (b.1)

v
En utilisant cette relation et les équations de Maxwell, nous déduisons larelation suivante :

n= \HUré& (b.2)

Ou u, et & sont respectivement la permeéabilité relative et la fonction diélectrique statique du

milieu en éude.
Pour un milieu non magnétique (u, = 1) larelation précédente se simplifie et donnen = /e,

&, dépend de lalongueur d'onde de lalumiere, ainsi que I'indice de réfraction. Cette dépendance est
appelée dispersion. En plus de la dispersion, une onde éectromagnétique se propageant a travers un
matériau subit une atténuation d’ amplitude, ce qui signifie qu'elle perd de I'énergie. En raison de
divers mécanismes de perte, tels que la génération de phonons (ondes du réseau), photogénération,
I'absorption de porteurs libres, la diffusion, etc. Dans de tels matériaux, I'indice de réfraction est une

fonction complexe de la fréguence de I'onde lumineuse. L'indice de réfraction complexe, notée
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habituellement par n*, avec partie réelle n, et partie imaginaire K, est liée a la permittivité relative

complexe par les relations suivantes :

& = & — & (b.3)

n=n—iK = \/e_r= V(g — igy) (b.4)

Avec &, et &, représentant la partie réelle et la partie imaginaire de la constante diélectrique

respectivement.

A partir de (b .4) nous pouvons déduire larelation suivante :

n?— K =g et 2nK = ¢, (b.5)

n= L \/(82 + )2+ ¢ (b.6)
\/E 1 2

K= + \/(82 + )12 — ¢ (b.7)
\/E 1 2

Les constantes optiques n et K peuvent étre déterminés expérimentalement a partir des mesures de
réflexion optique.
Le coefficient deréflexion r est relié an et K par larelation suivante :

_ 1-n+iK b8
R p— (b.8)
Laréflectance est défini dans ce cas comme suit :
,  [1-n+iK®  (1-n)?+K?
R=|r|*= —| = (b.9)
1+n—-iK (1+n)>+K?
Le coefficient d’ absorption optique a(w) est donne par :
a=V2w \/(812 + 512 — g (b.10)

3. Lesrelationsde Kramers-Kronig

Les relations de Kramers-Kronig sont des relations qui nous permettent de déterminer la
dépendance en fréquence d'une partie de la constante diélectrique d'un matériau en fonction de la
deuxieme partie. Cependant, ceci n’est plus faisable sauf si la dépendance en fréquence d’ une partie
est connu. Par exemple, si g, (w) est connu, on peut déduire &,(w) a partir de &, (w) en utilisant les
relations de Kramers-Kronig.

[oe)

2
gw)=1+ EPf

0

w'e(w') |,
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o)

&(w) = Z%Pj w,gl—(w,)dw’ (b.12)

wrz _ 0)2
0

Ou w' est lavariable d’intégration, P lavaleur del’intégrale de Cauchy. w = w' n’est pasinclus dans
I"intégrale.
4. Calcul despropriétés optiquesavec SIESTA

Le calcul des constantes optiques dans le code SIESTA se fait a partir de la détermination de la
constante diélectrique du matériau en considération.

La partie imaginaire de la constante diélectrique du solide est évaluée a partir de la polarisabilité de

ce dernier comme suivant :

(K)[¥i] oy (K|
(Ei—Ej)2

Im[e(8, w)] = 2 x \‘;Ll Jded 3% fi(1-1) o 8(Ei—E; +hw) (b.13)

Avec: Vg est le volume du solide, k le vecteur d’onde électronique, ® la fréquence du photon
incident, f la fonction de distribution de Fermi-Dirac, E; I’énergie de 1’état occupé ¢; €t E I’énergie de
I’état non occupé ¢;.

Le coefficient d’ absorption optique est proportionnel ala probabilité de transition P;;(si on néglige
bien sOr la contribution des transitions intrabandes) d'un état occupé i d’ énergie E; vers un état vide |
d'énergie E. L’'énergie des photons est trés faible devant celle des éectrons et par consequent
I'interaction éectron-photon peut étre traitée comme une perturbation qui ne modifie pas les états de
systéme mais seulement leurs populations. Dans ce cas, la probabilité de transition P;; peut étre écrite

comme suit ;

E. — E.
Sinz(]h l—w)

(B — B —ho)’

t
Py = SIGIHIDI® (b-14)

H représente I’ Hamiltonien d’ interaction électrique dipolaire.

Considérons I’ensemble des états finaux d énergie proche de Ej, et utilisons les propriétés de la

fonction o de Dirac, cette probabilité devient :

2nt
P; = T|(;'|H|L'>|ZD(E) S(E;j — E) (b.15)
Ou D(E) edt la densité d'état électronique. E est I'énergie du photon incident et E;; = E; — E; la
différence d énergie entre I’ état final et |’ état initial.
La probabilité de transition par unité de temps seradansce cas :
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2T
wy = > IGIHIDI D(E) 8(Ey — E) (b.16)
k
La somme se fait sur tous les états concernés par la transition, et comme ils sont tres proches les uns
des autres, nous pouvons remplacer |la somme par une intégrale et la probabilité devient :

2 (d3k

Wi =% | T

== [GIH|)? D(E) §(Ei; — E) (b.17)
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Theoretical study of defectsin ZnO; effect of hydrogen

Abstract

Nowadays, ZnO becomes more attractive because of its contribution to the development of new
electronic components in photonics and optoel ectronics. To achieve this goal, the mastery of p and n
doping, the role of point defects and surface phenomena becomes unavoidable. On the other hand the
role of hydrogen in a material such as ZnO is very important, however, many of its properties remain

poorly understood and unspecified irreversibly.

In the present work, we studied some properties related to the presence of hydrogen in the bulk and

on the surface of ZnO using atomistic methods.

First, we studied the thermal stability of hydrogen in ZnO and the effect of point defects on the
hydrogen stability using the Kenitic Monte Carlo (KMC) method. We have then determined the nature
of so-called ‘Hidden Hydrogen'. It appears that the hidden hydrogen is constituted of substitutional
hydrogen (Ho) and H, molecule. The thermal stability of various forms of hydrogen in ZnO was also
discussed in detaill. Knowing that other factors may have an influence on the thermal stability we
focused specifically on the oxygen vacancies (Vo). During thermal annealing we realized that they
play avery important rolein the control of the thermal stability of hydrogen in ZnO.

On the other hand we investigated the effect of the hydrogen adsorption on the structural,
electronic and optical properties of the ZnO(0001) polar surface with and without doping by using the
density functional theory (DFT) method.

The obtained results show that the adsorption of hydrogen on the O-terminated ZnO surface
changes significantly the structural, electronic and optical properties of such surfaces. For
completeness we have not neglected the study of doping of the ZnO(0001) surface by Mg atoms
because we suspected a change in the properties of the surface. Our suspicions were justified because
the results obtained by DFT show that the adsorption of hydrogen is more favorable on a ZnO(0001)
surface doped with Mg than an undoped surface. In addition we have shown that the ZnO(0001)
surface prepared under O-rich growth conditions are most suitable for the adsorption of hydrogen that

surfaces prepared under Zn-rich conditions.

Keywords. Zinc Oxide, Density Functional Theory, Kenitic Monte Carlo, Adsorption, Hydrogen,
Point defects, Thermal annealing, Doping, Polar surface.
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Resume

L’ oxyde de zinc est un matériau qui devient de plus en plus attractif a cause de son apport dans le
développement de la nouvelle génération de composants éectroniques, photoniques et
optoélectroniques. Pour cela, la maitrise du dopage, du rdle des défauts ponctuels et des phénomenes
de surface devient incontournable. D’un autre coté le role de I’ hydrogéne n’'est pas des moindres, il

joue un réle trés implorant dans un maté&iau comme ZnO, cependant, beaucoup de ses propriétés

restent jusgu’ a ce jour incomprises et non déterminées d une fagon définitive.

Dans ce présent travail nous avons étudié quelques propriétés liées a la présence de I hydrogene

dans le volume de ZnO ainsi que sur sa surface al’ aide de méthodes atomistiques.

Dans un premier temps, nous avons étudié, a I’aide de la méthode de Monte Carlo Cinétique
(KMCQ), la stahilité thermique de | hydrogene dans ZnO ainsi que |’ effet des défauts ponctuels sur cette
stabilité. Nous avons ensuite déterminé la nature de ce qu’ on appelle ‘hydrogene invisible’, il s'agit du
substitutionnel d’ hydrogéene (Ho) et de la molécule H,. La stabilité thermique des différentes formes de
I hydrogene dans ZnO a été également discutée en détail. Sachant que d’ autres éléments peuvent avoir
une influence sur la stabilité thermique nous nous sommes intéressés particulierement aux lacunes
d’ oxygene (Vo). Nous nous sommes rendu compte que celles-ci jouent un réle tres important dans le

contréle de la stabilité thermique de I hydrogene dans ZnO au cours d’ un recuit thermique.

D’autre part, nous avons étudié, par la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT), I’ effet de
I’ adsorption de I’hydrogene sur les propriétés structurales, électroniques et optiques sur la surface
polaire ZnO(0001) avec et sans dopage. Les résultats obtenus montrent que |’adsorption de
I"hydrogene sur cette surface change considérablement les propriétés structurales, éectroniques et
optiques d’ une telle surface. Pour étre complet nous n’ avons pas omis I’ éude du dopage de la surface
ZnO(0001) par des atomes Mg, parce que nous soupgonnions un changement dans les propriétés de
cette surface. Nos soupgons s avéraient justifiés car les résultats obtenus par DFT montrent que
I’adsorption de I’ hydrogéne est plus favorable sur une surface ZnO(0001) dopée par Mg que sur une
surface non dopée. En plus nous avons mis en évidence que les surfaces ZnO(0001) : Mg préparées

sous des conditions de croissance riches en oxygene sont plus adéquates pour |I’adsorption de
I hydrogene que les surfaces préparées sous des conditions riches en zinc.

Motsclefs: I’Oxyde de zinc, Théorie de lafonctionnelle de la densité, Monte Carlo Cinétique,

adsorption, hydrogéne, défauts ponctuels, recuit thermique, dopage, surface polaire.



