|

République Algérienne Démocratique et Populaire

Mnistere de I'enseignement superieur et de la recherche scientifique

Année Universitaire: 2020/2021

(&

A B bt NI
Universite Abdelhamid Ibn Badis Mostaganem
Faculté des sciences exactes et de l'informatique
Département de chimie
Thése
Pour I'obtention du diplome de
DOCTORAT EN SCIENCES
Spécialité: Chimie
Présentée par:
DJillali Karim
Theme
Etude ab-initio des propriétés physico-chimiques
de I’oxyde de Zinc dopé : C, Si, Ge et Sn

Soutenue publiquement le 27/05/ 2021
Devant le jury
Président A. BELOUATEK Prof. Université de Mostaganem
Examinateur A. BENDRAOUA Prof. USTOran-MB
Examinateur M. HADJEL Prof. USTOran-MB
Examinateur H. ABBASSA M.C.A Université de Mostaganem
Encadreur M. MANA M.C.A Université de Mostaganem




Remerciements

Ce travail a été réalisé au sein du Laboratoire de Génie-Physique (LGP) de
["universite Ibn Khaldoun, Tiaret. Je remercie en premier lieu ALLAH le tout puissant
qui m’a éclairé le bon chemin et de m’avoir accordé la puissance, la volonté et la santé
pour achever ce travail.

J’exprime toute ma gratitude et ma profonde reconnaissance a mon directeur de
these Monsieur MANA, Maitre de conférences ‘A’ a ['université de Mostaganem. Tous
mes sinceres remerciements pour ses orientations et son aide tout au long de ces sept
années de these.

Je tiens a remercier chaleureusement Mr BELOUATEK Professeur a ['université
de Mostaganem de m’avoir fait [’honneur de présider mon jury de these. Qu’il trouve
ici [’expression de ma respectueuse gratitude.

Je remercie Messieurs BENDRAOUA, Professeur a | 'université d’Oran (USTO-MB),
HADJEL, Professeur a ['universit¢é d’Oran (USTO-MB), ABBASSA, maitre de
conférences A a l'université de Mostaganem, pour avoir participé au jury de cette thése
mais aussi pour leur expertise de mon manuscrit.

Je voudrais associer a ces remerciements, Pr BENDERDOUCHE, vice-recteur de
la post-graduation de ['université de Mostaganem, pour son aide et sa participation
dans la correction de [’article rattaché a cette these, le chef et les membres du
département de chimie-Faculté des sciences exactes et de l'informatique, ainsi toutes les

personnes qui m’ont soutenu et aidé durant toutes ces longues années de ce travail.

En fin, je remercie ma famille et tout particuliecrement mes parents, ma

femme, mon fils « Karim Mustapha », mes fréres et sceur, qui m’ont toujours soutenu.



gaidla

Jarar g5l Jsaall (e IVA Ze gaaall jualic (e 2al 5 paiey Llidall 5 &l Zn0 paibadd 4y ki A )< Jaall 138 238
pladiul ae dpipls ol KN 4y plas e lual) daday St F SN + C o) G eains Laliddll 5 (Sn 5 Ge 5 Si 5 C) 76.25
LGl palbadll aaat #ali ) 138 Wl Wien 2k g<b_» & g2l Beckee-Johnson Tran-Blaha" (mBJ) " <&
el Al o N sill e 3 ) jadl bl 5 4y ) a5 5eSl) (ailiaddl daad o 8y dyimall ) sall &y jeaill 5 405 5iSIYI
Wien2k.z<b_n o Lt )52 A (paeddll Bolztrap2 sGibbs2

Sn: ZnO. 5 Ge: ZnO 5 Si: Zn0 (= et 4l seS Abia a5 4lidy qiaii C: Zn0 salall o Laa s Al all 038 DA
Al 8l pailbadll rua e Sn + F o pmainl) 4e 700 7 e dery ¢ @lls ) ALl

el e 5 A8as) il 5 SIY) C¥lae S8 8ac) 5 33k S+ F Adawd 5y Lalidall Zn0 of Lele J seandl a3 ) i) il ¢ ) 5al
Aggmall cliglall i geal) Jladll Jlae g aelioe JabaS 5alall o3 ad JYA (g ety o Janll 138 iy Gy ) all

Lol Sl pailiasl) ¢ L) adl L80linl] pailasl/ 70O , mBJ ,DFT : 4w ) cilalsl)
Résumé

Ce travail se présente comme une étude théorique des propriétés de ZnO pur, dopé par les
elements C, Si, Ge et Sn appartenant groupe IVA (tableau périodique) a un taux de 6,25 % et
codopé par Sn+C et Sn+F. Le calcul est basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité avec
[’approximation " Tran-Blaha modified Beckee-Johnson exchange potential "' (mBJ) intégrée
au code Wien 2k. Ce logiciel, nous permet de déterminer les propriétés structurales,
électroniques et optiques des matériaux en question. Notons aussi que les propriétés
thermoélectriques et thermodynamiques ont été déterminées respectivement par les logiciels
Gibbs?2 et Bolztrap?2 intégreés a leurs tours au code WienZ2k.

A travers cette étude, nous avons constaté que le matériau C: ZnO présente une transparence
et une conductivité électrique plus élevée que Si: ZnO, Ge: ZnO et Sn: ZnO. En plus le codopage
avec les deux élements Sn et F fait améliorer d’avantage les propriétés thermoélectriques.

Finalement les résultats obtenus, prouvent que ZnO codopé par Sn+F est matériau
prometteur dans les domaines de [’électronique transparente et la thermoélectricité. Ce travail
mérite d’étre continué en intégrant ce matériau autant que catalyseur dans le domaine de la
photodégradation des polluants de nature organique.

Mots clé : DFT, mBJ, ZnO, propriétés thermodynamiques, propriétés thermoélectriques,
Summary

This work is presented as a theoretical study of the properties of pure ZnO, doped by the
elements C, Si, Ge and Sn belonging to group IVA (periodic table) with rate of 6.25% and Co-
doped by Sn + C and Sn + F . The calculation is based on density functional theory with the "
Tran-Blaha modified Beckee-Johnson exchange potential "' (mBJ) approximation embedded in
the Wien 2k code. This software allows us to determine the structural, electronic and optical
properties of the materials. Note also that the thermoelectric and thermodynamic properties
were determined respectively by the Gibbs2 and Bolztrap2 software integrated also into the
Wien2k code.

Through this study, we found that the material C: ZnO has a transparency and a higher
electrical conductivity than Si: ZnO, Ge: ZnO and Sn: ZnO. In addition, co-doping with the two
elements Sn and F further improves the thermoelectric properties.

Finally, the results obtained prove that ZnO Co-doped by Sn + F is a promising material in
the fields of transparent electronics and thermoelectricity. This work deserves to be continued
by integrating this material as a catalyst in the field of the photodegradation of organic
pollutants.

Keywords : DFT, Mbj, ZnO, thermodynamic properties, thermoelectric properties,
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Introduction

En opto-électronique, la communauté scientifique s’est intéressée aux potentialités offertes par les
oxydes transparents conducteurs. Ces matériaux attirent beaucoup d’attention en vue de leurs
applications dans divers dispositifs optoélectroniques, tels que les écrans plats, les dispositifs
photovoltaiques, les diodes ¢lectroluminescentes et les guides d'ondes [1-4]. Les oxydes In2O3 dopés au
Sn les plus couramment utilisés en tant qu’oxydes transparents conducteurs reviennent trés chers. Par
ailleurs, les industriels cherchent toujours a réduire les cotits de fabrication de leurs produits et se doivent
d’étre attentifs a leur impact sur ’environnement. Cependant ZnO est apparu comme un sérieux
concurrent du fait de sa plus faible toxicité et de son faible colit. L’oxyde de zinc ZnO est un semi-
conducteur de type n qui trouve déja, a ce jour, de multiples applications dans 1’industrie pour ses
propriétés pigmentaires, photo-catalytiques, piézo-¢lectriques, antibactériennes et de varistance. ZnO
présente également la propriété remarquable d’émettre de fagon intense dans le proche ultraviolet (UV)
a température ambiante. Ce matériau a donc un attrait particulier pour des dispositifs tels que les diodes
¢lectroluminescentes et les diodes laser émettant dans ’UV. Néanmoins, ces propriétés de luminescence,
bien que trés prometteuses, ne sont pas ou peu exploitées actuellement. La cause en est I’absence d’un
oxyde de zinc semi-conducteur de type p (p-ZnO) nécessaire a la fabrication d’homojonctions p-
n transparentes. D’autre part, son dopage avec différents éléments donneurs tels que Al, Sn, Band F est
un moyen de lui améliorer encore ses propriétés électroniques et optiques [5—8]. En particulier, I’étain
était choisi comme un ¢élément de dopage en vue d’augmenter la conductivité électrique du ZnO. En
effet, au cours du dopage, les sites Zn>" sont substitués par Sn**, il en résulte deux charges négatives
capables d‘améliorer cette conductivité électrique. Kani et al. [9] ont indiqué que I’intégration du Sn en
tant qu’un élément accepteur dans ZnO, lui donne aussi la possibilité d’étre un matériau de type p.

Bien que la conductivité puisse étre améliorée en augmentant la concentration en porteurs de charges,
mais la transmittance optique reste toujours sans effet.

Par conséquent, la meilleure stratégie d'obtention un matériau a base de ZnO et a haute performance

photoélectrique est d'améliorer la mobilité plutdt que la concentration des porteurs. Ainsi, des études



Introduction

théoriques ont montré que la substitution de O par un dopant anionique F réduit la diffusion des porteurs
libres dans la bande de conduction, ce qui améliore a la fois la mobilité des porteurs et améliore la
transmittance lumineuse [10]. D'un autre c6té, une autre raison intéressante pour le choix de F est qu'il
s'agit d'un matériau a faible colt par rapport aux sels d'indium qui sont plus chers et plus dangereux.
Dans ce contexte, deux stratégies ont été envisagées dans cette étude. La premicre, consiste a étudier les
effets du dopant Sn ainsi que les autres ¢léments C, Si, Ge situés dans la méme colonne sur les différentes
propriétés du ZnO. Cette étude comparative, nous permet de prouver a quel degré le Sn est un bon
dopant. La seconde stratégie, est de chercher lequel des deux co-dopages du ZnO est meilleur, est ce Sn-
F ou Sn-C. Dans un autre sens, ¢tudier, 1’effet des substitutions du Zn par Sn et I’oxygéene par les deux
¢léments soit C et F. Ce travail a été envisagé de la manicre suivante : Une premiére partie, se présente
comme une étude théorique de ZnO pur, dopé et co-dopé par les éléments cités précédemment. Le calcul
basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité et intégré au code Wien 2k, nous permet de déterminer
les propriétés structurales, électroniques et optiques des matériaux en question. Notons aussi que les
propriétés thermoélectriques et thermodynamiques ont été déterminées respectivement par les logiciels
Gibbs2 et Bolztrap2 intégrés a leurs tours au code Wien2k. Notre travail, malheureusement n’a pas été
complétée par une étude expérimentale, vu la conjoncture actuelle, ou les laboratoires ont fermé leurs
portes. Dans cette partie, on a pensé a synthétiser ces différents matériaux en vue de leur utilisation
autant que catalyseurs dans le domaine de la photodégradation des polluants de nature organique. Le
présent manuscrit comporte donc quatre chapitres. Le premier chapitre présente un apercu
bibliographique sur ZnO: sa structure, ses propriétés €lectriques et optiques, notamment 1’absorption,
les propriétés thermiques sur lesquels se base notre approche.

Une section a été consacrée aussi aux dopages de type n et type p et leurs différentes applications. Dans
le deuxiéme chapitre, nous définissons les concepts de base de la DFT ainsi que ses différentes
approximations en particulier I’approximation LDA, GGA et mBJ. Par ailleurs, un apercu sur le code

Wien2k a base d’ondes planes augmentées linéarisées a été présenté.
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A la fin de ce chapitre, deux logiciels Boltzrap2 et Gibbs2 ont été exposés, pour calculer respectivement
les parameétres thermoélectriques et thermodynamiques. Le troisiéme chapitre fait I’objet de la premicre
partie de nos résultats ; il constitue une étude compléte et détaillée des propriétés structurales,
¢lectroniques, thermoélectriques, thermodynamiques du ZnO dopé par les éléments C, Si, Ge et Sn.
Finalement, le quatriéme chapitre expose la deuxiéme partie de nos résultats relatifs aux effets du co-

dopage de ZnO par Sn-F sur les propriétés citées précédemment.



Introduction

Références bibliographiques

[1]
2]

[10]

D.S. Ginley, C. Bright, Transparent conducting oxides, MRS Bull. 25 (2000) 15-18.

H. Sato, T. Minami, S. Takata, T. Yamada. Thin Solid Films, 236 (1993) 27-31.

T. Minami, Semicond. Sci. Technol. 20 (2005) S35-S44.

Z.L. Tseng, P.C. Kao, C.S. Yang, Y.D. Juang, S.Y. Chu, Appl. Surf. Sci. 261 (2012) 360-363.
K. Saravanakumar, K. Ravichandran, J. Mater. Sci.: Mater. Electron. 23 (2012) 1462-1469.
Jian-Hui Sun, Shu-Ying Dong, Jing-Lan Feng, Xiao-Jing Yin, Xiao-Chuan Zhao, Mol. Catal.
A: Chem. 335 (2011) 145-150.

A. Favier, D. Munoz, S. Martin de Nicolas, P.J. Ribeyron, Solar Energy Materials & Solar
Cells. 95 (2011) 1057-1061.

R.G. Hernandez, A.I. Martinez, C. Falcony, A.A. Lopez, M.I. Pech-Canul, H.M. Hdz-Garcia,
Mater. Lett. 64 (2010) 1493—-1495.

K. Park, J.K. Seong, Y. Kwon, S. Nahm, W.-S. Cho, Materials Research Bulletin 43 (2008)
54-61.

A Slassi, Y Ziat, Z Zarhri, M Abdellaoui, A Fakhim Lamrani, Phys. Scr. 90 (2015) 0858



Chapitre T
Apercu bibliographique sur ZnO



Chapitre 1 Aperc¢u bibliographique sur ZnO

I.1. Introduction

L'oxyde de zinc (ZnO) a attiré beaucoup d'attention au sein de la communauté scientifique comme
étant « le matériau de futur ».

A partir de 1935 [1], I’intérét porté a 1’oxyde de zinc (ZnO) n’a cessé pas de croitre depuis qu’ont été
montrées ses remarquables propriétés d’émissivité dans 1’ultraviolet et le bleu, combinées a une stabilité
chimique supérieure a celles de GaN [2,3], une large énergie de gap (~3.4 eV), une grande énergie de
liaison excitonique (~60 meV) a la température ambiante, ainsi que la capacité d'élaboration sur des
substrats monocristaux [4].

On peut citer d'autres aspects favorables de ZnO qui sont le faible seuil de puissance pour le pompage
optique et la biocompatibilité. Il est ainsi devenu particuliérement attractif pour différentes applications
en microélectronique, électronique de spin, mais aussi dans le domaine médical.

Beaucoup de difficultés ont été surmontées dans la fabrication du ZnO ; spécialement le type p; réalisé
actuellement, ce qui a permet le développement de multiples dispositifs [5,6].

I.2. Propriétés structurales et cristallographiques
L’oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I’état naturel, possede trois phases cristallographiques

différentes : la phase Rocksalt, la phase Blende et la phase Wurtzite, illustrées dans la figure (I.1).

a) La phase Rock Salt. b) La phase Blende. c) La phase Wurtzite.

Figure L1 : Difféerentes phases cristallographiques de [’oxyde de zinc : les atomes O sont présentés comme de
grandes spheres grises, les atomes de Zn sont les petites sphéeres noires |4].

La structure Wurtzite (hexagonale) est définie comme étant la structure thermodynamiquement stable
a la température ambiante. La structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur
certains substrats de symétrie cubique, alors que la structure Rocksalt est obtenue lorsqu’une pression
hydrostatique (~10-15 GPa) est appliquée sur la structure [7].

Dans notre travail, on s’est intéressé€ a la cristallisation selon la structure hexagonale compacte du
type wurtzite, les parametres de maille a (étant le coté d'un losange constituant la base) et ¢ (le coté
parall¢le a I'axe 0z). Les atomes de zinc sont tétracoordonnés et la structure de I’oxyde de zinc peut étre

représentée par deux réseaux hexagonaux compacts, I’un est constitué d’ions Zn*?, et I’autre O,
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Ces réseaux se déduisent I'un de 'autre par la translation parallele a I’axe ¢ de la maille, comme le montre

la figure (1.2).

Figure 1.2 : Plans cristallographiques du ZnO [8].

Le paramétre u est sans dimension, et défini la longueur du lien paralléle a 'axe (OZ).

Ce parametre est li¢ aux parameétres de maille par la relation suivante [8]:

1\ (a?\ 1
() ()2 .1
H (3) <cz> * 4 1)
D'apres cette relation, on remarque que si le rapport (c/a) augmente le parameétre u augmente. La distance

séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, 1) est donnée par la relation :

! —<4>(h2+hk+k2)+lz (1.2)
dz,, \3aZ c2 '

La condition de stabilité de cette structure est :

R,
0,225 < ¢ < 0,414 (1.3)

Cc

Ou R, et Re désignent respectivement le rayon de 1'anion et celui du cation. L'origine de cette condition

provient des considérations suivantes :

e Pour une structure hexagonale compacte (H.C), on a:

c 8
avec E:\/;C et 2R, <a (1.4)

>[5 <
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Dans les coordonnées partielles d’une structure de wurtzite idéale : u=3/8=0,375.
a et B dans la figure ci-dessus représentent les angles de liaison et ils sont égales a 109,07° dans un cristal
wurtzite idéal. Chaque cellule d'unité inclut quatre atomes et chaque atome d'une catégorie (atome de
groupe II) est entouré de quatre atomes d’une autre catégorie (groupe VI) ou vice versa, qui sont
positionnés aux bords d'un tétra¢dre. Dans un vrai cristal de ZnO, la structure de wurtzite ne suit pas la
méme disposition que celle d’une structure idéale, puisque le rapport (c/a) ou la valeur de u est différente.
Cette différence est probablement due a la stabilité et a I'ionisité de la maille.

Il est connu que dans un cristal ZnO, les défauts ponctuels tels que les antisites de zinc, les espaces
laissés par les atomes d’oxygenes et les défauts de profondeur tels que les dislocations augmentent les

constantes de la maille, et restent moins importantes dans les couches hétéro-épitaxiales [9,10].

Tableau I.1: Paramétres de maille et paramétre interne (u ) du ZnQO .

Phases cristallographiques a(a® ¢ (a° c/a u Réf
3,250 5,204 1,602 0,382 [11]
3,250 5,207 1,602 0,382 [12]
3,286 5,241 1,595 0,383 [13]
3,250 5,207 1,602 [14]
Wurtzite
3,248 5,207 1,603 0,386 [15]
3,250 5,206 1,602 0,383 [16]
- - - 0,386 [17]
- - - 0,383 [18]
Zinc Blende 447 i [19]
4,275 [20]

Rock Salt 4,225 - [21]

Les caractéristiques de la structure cristalline de ZnO sont présentées dans le tableau (I.1).

Il est important de mentionner que les atomes de zinc et d’oxygene n’occupent que 40% du volume
du cristal, laissant des espaces vides de 0,95A de rayon. Ainsi, d’autres éléments peuvent se loger dans
ces espaces interstitiels par des dopages, comme les ions du Cobalt (Co™?) [22,23], Manganése (Mn"?)

[24,25], Terbium (Tb*?) [26], et I'Indium (In*) [27].
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Cela a permet d’expliquer les propriétés particuliéres de I’oxyde de zinc a I’état solide, en termes de
conductibilité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques [28].

3. Propriétés physiques

1.3.1. Propriétés électriques

La propriété la plus importante dans un semi-conducteur est sa structure de bande, puisqu’ a partir de
celle-ci, on peut déduire d’autres propriétés importantes, telles que I’énergie de gap et les masses
effectives des électrons et des trous. D’autre part, elle permet aussi d’expliquer les propriétés €lectriques
et beaucoup d'autres phénomenes [10].

Pour déterminer expérimentalement, la structure de bande, on fait appel aux techniques d'émission
par UV ou rayon X, qui travaillent soit en réflexion ou en absorption. La spectroscopie de photoélectron
ou de photoémission (PES) est employée pour mesurer I'énergie de liaison des électrons dans la maticre,
c'est-a-dire sonder les €tats occupés.

Le principe physique de la PES repose sur l'effet photoélectrique: 1'échantillon est exposé a un
faisceau lumineux UV dont les photons ionisent les atomes d'un solide, ou d’un gaz ou d’un liquide.
L'énergie émise des photoélectrons est caractéristique de leur état initial dans la matiére, et dépend
¢galement des états vibrationnels ou rotationnels. [8, 29, 30]. Dans le cas des solides, seuls les atomes
de surface (moins de Inm) peuvent étre ionisés, il s'agit donc d'une technique limitée a 1'étude des
surfaces. On peut également accéder au vecteur d'onde des électrons avec la spectroscopie de
photoémission résolue en angle (ARPES). La technique ARPES associée a l'excitation synchronisée du
rayonnement a été reconnue comme étant un outil puissant qui permet la détermination expérimentale
et ¢électronique de la structure de bande. L'espace entre les bandes occupées et les bandes vides,
représentent en réalité la différence d’énergie entre 1’état plein et vide connu sous le nom de gap
d’énergie. Ces états remplis s'appellent la bande de valence, et 1'énergie au-dessus de la bande de valence
habituellement nulle, est nommé la limite de la bande de valence. Les états vides supérieurs forment la
bande de conduction, et le point le plus bas dans cette bande s'appelle la limite de la bande de conduction.
Comme le montre la figure (I.3), pour ZnO, la bande de valence et les limites de la bande de conduction
apparaissent aux mémes valeurs de k, c’est le cas d’un semi-conducteur a gap direct [31-33].

La figure ci-dessous montre six bandes de valence entre -6 eV et 0 eV. Ces six bandes de valences
correspondent a 'orbitale 2p de 1'oxygene, qui contribue a la structure de bande.

Srikant et Clarke [34] ont mesuré le gap d'énergie du ZnO a la température ambiante, ils ont trouvé
qu’il est égal a 3.3eV. Tandis qu’il a été démontré aussi qu’une bande de valence a la transition de niveau
de donneur a~ 3.2eV, donc le gap d’énergie du ZnO a la température ambiante est généralement compris

entre 3.2 et 3.3 eV.
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Figure 1.3 : Structure de bande du ZnO |33].

1.3.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques d'un semi-conducteur sont associées aux effets intrinséques et extrinséques.
Les transitions optiques intrinséques ont lieu entre les électrons se trouvant dans la bande de conduction
et les trous de la bande de valence, y compris les effets d’excitants dus a l'interaction de coulomb.

Les propriétés extrinséques sont liées aux dopants ou aux défauts, qui créent habituellement des états
¢lectroniques discrets dans la bande interdite, et influencent les processus d’absorption et d'émission.
Ces transitions optiques intrinséques et extrinséques sont étudiées par une série de techniques
expérimentales, telles que la photoluminescence, la spectroscopie optique, 1’ellipsométrie
spectroscopique, etc. Comme nous I’avons mentionné auparavant, le ZnO est un semi-conducteur a
gap direct considéré comme étant un matériau conducteur transparent. Du fait de sa grande énergie de
gap (Eg~3.3 eV), le ZnO possede une transparence optique dans le domaine visible et le proche
infrarouge qui dépasse parfois le seuil des 90%. Son seuil fondamental d'absorption se situe dans
l'ultraviolet. La lumicre émise par luminescence résulte d'interactions entre particules électriquement
chargées. Dans les cas les plus fréquents, ce sont des transitions électroniques ayant lieu dans des
atomes, des molécules ou des cristaux qui provoquent 1'émission de photons. La condition principale
pour qu’une excitation se réalise est que la vitesse de groupe de I'électron et du trou soit égale.
L’observation est parfois difficile méme a de basses températures, due a plusieurs facteurs [35]

Le premier concerne 1'efficacité basse de I'émission radiative méme pour les semi-conducteurs a gap
direct, puisqu’une grande partie de celle-ci provient des limites d’excitants complexes et des défauts.

Le second concerne la limitation de 1’émission d'excitants causée a la fois par la réflexion interne et
la petite longueur d'évasion. Cette longueur d’évasion est définie comme une profondeur dans laquelle
l'excitant peut atteindre la surface. Il est important de préciser que seulement 1’excitant libre, une fois a

l'intérieur de la longueur d’évasion, peut contribuer a la luminescence.

11
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A une température ambiante, le spectre de la photoluminescence de ZnO se compose habituellement
d’une bande d’émission dans le proche UV (375 nm) et d’une bande d'émission dans le vert (510 nm),
bien qu'on puisse également observer une bande d’émission dans le jaune-orange (610 nm) dans certains
cas.

La figure 1.4 montre les paires excitoniques accepteur-donneur (DAP) et la bande d’émission verte.
Les phonons optiques longitudinaux avec les reproductions de phonon correspondants sont indiqués sur
cette figure [36]. Dans le siécle dernier, 1'intérét consacré a 1'émission verte du ZnO a permis de tracer
de nouveaux horizons. A cause de cette émission verte, ZnO est considéré actuellement comme étant un
matériau luminescent trés sollicité¢ industriellement, spécialement dans la fabrication des écrans
d'affichage. Malheureusement, malgré beaucoup d'années de recherche sur ce matériau, les mécanismes
de cette bande d'émission sont encore inconnus. L'émission de bande verte a été attribuée la premicre

fois a un exces de zinc. Par la suite, presque tous les mécanismes proposés au sujet de cette émission

¢taient attribués aux défauts dans la maille de base [37].
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Figure 1.4 : Le spectre de Photoluminescence ZnO de type n (excitations de HeCd)

Dans I'ordre de 1'évolution dans le temps, les mécanismes proposés de la bande d’émission verte sont
énumérés comme suite [37]:
e Les transitions relatives dues a I’excés de Zn (de Zn" a Zn*?) ;
e [’espace vide laissé par I’oxygene (Vo) ;
e Le Zn interstitiel (Zn;) et I’espace vide laissé par le Zn (Vz,) ;
e [’ionisation singuliére des vides d’oxygéne (transition de Vo™ ala BV) ;
e Les transitions a partir des piéges peu profonds vers les vides de 1'oxygéne double ionisé (Vo'™™)
e Les paires donneur-accepteur (de Vo+ a Vzn)
e Les paires donneur-accepteur (de Vo+ a Vzi) ; L’indice de réfraction est une caractéristique

optique d’un milieu dans lequel se propage la lumiére.

12
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Un autre parameétre optique important, est 1’indice de réfraction considéré comme une caractéristique
optique d’un milieu dans lequel se propage la lumicre. Cette grandeur variable est liée aux propriétés
optiques, cristallographiques, diélectriques ou encore a la steechiométrie du matériau [38,39].
L’oxyde de zinc posseéde un indice de réfraction réel et constant a 1’état massif (¢gal a 2) [40], complexe
et variable (entre 1.70 et 2.20) en couche mince [41-42].
1.3.3. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques sont affectées principalement par la température, la stoechiométrie, la
présence des défauts en profondeur et la concentration en porteur libre.

Dans cette section, les coefficients de dilatation, la conductivité thermique et la chaleur spécifique de
ZnO wurtzite seront décortiqués.

a) Coefficients de dilatation thermique

On distingue deux coefficients de dilatation thermique (Aa/a) ou aa pour celui de I'intérieur et (Ac/c)
ou oc pour celui de I’extérieur. La figure (I.5) montre I’influence de la température sur les coefficients

de dilatation thermiques, mesurés parallélement et perpendiculairement a 1’axe c.
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Figure 1.5: Coefficient de dilatation thermique o, du ZnO en fonction de la température [43].

La figure (1.6) illustre la dépendance des parametres de maille du ZnO a la température, ils sont
déterminés en utilisant la diffraction par rayon X .

Les parametres de maille du ZnO ont été mesurés dans un intervalle de température entre 4.2 K et
299 K. Les polynomes du quatriéme ordre adaptés suivant la méthode des moindres carrés ont permis
d’observer le minimum du parametre ap a la température 93 K. Le parametre c, restait incertain, peut-

étre en raison du manque de précision et de l'incertitude de la mesure [44].
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Figure 1.6 : Parameétres de maille du ZnO wurtzite en fonction de la température [44].

b) Conductivité thermique

La conductivité thermique (x); donnée en [W.m™ . K"!]; d'un semi-conducteur est considérée comme
étant une propriété importante, surtout dans les appareillages optoélectroniques a haute puissance, et
celles qui travaillent a des températures tres élevées. De nature cinétique, elle est influencée par le
degré de liberté vibratoire, rotationnel et €électronique. La conductivité thermique posséde une valeur

tres petite, puisque la concentration en porteur est négligeable.
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Figure 1.7: Conductivité thermique de ZnO en fonction de la température [45].
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Les défauts ponctuels tels que les lacunes, les impuretés et les fluctuations isotropiques affectent la
conductivité thermique de ZnO. La conductivité thermique de ZnO a été mesurée entre la température
ambiante et 1000°C.

La figure (I.7) montre la variation de la conductivité¢ thermique d’un cristal de ZnO. 1l est clair que
la conductivité thermique diminue au fur et & mesure que la température monte [46].
¢) Chaleur spécifique
¢) Chaleur spécifique

La chaleur spécifique d'un matériau (Cp); donnée en [J mol ' K™']; est influencée principalement par
les vibrations de la maille, les porteurs libres et les défauts dans le matériau. Malheureusement dans la
littérature, il y a des données trés limitées évoquant les mesures de la chaleur spécifique du ZnO.

Le manuel de la chimie et de la physique [46] précise bien que la capacité de la chaleur spécifique de
ZnO a une pression constante est égale a: Cp =40,3 J mol ! K™!. Lawless et Gupta [47] ont mesuré la
chaleur spécifique pour ZnO pur et impur dans un intervalle de température entre 1,7 et 25 K (figure
1.8). Ils ont constaté qu’au-dessous de 20 K, la chaleur spécifique de ZnO pur diverge plus par rapport a
celle de 'impur. Cela a été attribué aux impuretés et aux défauts incorporés a une taille moyenne de

particules de 10 mm.

Figure L8: Chaleur spécifique de ZnO pur et impur mesurées entre 1.7 et 25 K [47].

Il est & noter que ces résultats de la chaleur spécifique présentés sont peu susceptibles d'étre précis,
car beaucoup de progres technologiques d’élaboration des cristaux ZnO ont été réalisés depuis cette

étude.
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1.4. Dopage de I’oxyde de zinc

Une attention particuliere a été focalisée sur les matériaux semi-conducteurs possédant une énergie
de gap plus grande, en raison de leur excellente émission en lumiére bleue utilisée essentiellement dans
la fabrication des diodes laser et les détecteurs travaillant dans la gamme spectrale UV-Bleu. Le gap
assez grand de ZnO et sa capacité d’émission a 1’ultra-violet a la température ambiante, a permis a ce
matériau de gagner beaucoup d'importance pour une multitude d’applications.

Avant de développer les types de dopage effectués, il est important de connaitre les types de défauts
superficiels dans un cristal ZnO.

La figure 1.9 récapitule les principaux types de défaut pouvant se produire dans un simple cristal
ZnQO, bien que se ne soient pas tous des défauts superficiels.

Zn; et Vz, sont respectivement le zinc interstitiel et le zinc libre, tandis qu’O; et Vo désignent
respectivement l'oxygeéne interstitiel et 1‘oxygene libre. L'atome d'impureté X peut se présenter soit
comme un interstitiel X; ou des substitutionnels Xz, et Xo occupant respectivement des emplacements
de zinc et d'oxygeéne. D et A désignent respectivement l'impureté appropriée d’un donneur ou d’un

accepteur. X ne doit pas étre un atome étranger [48].
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Figure 1.9 : Types de défauts susceptibles dans le ZnO [49].

Afin d’améliorer la conductivit¢é des matériaux et le potentiel d’émission, il est nécessaire
d’augmenter le nombre de porteurs de charges au moyen d’un dopage. Selon la nature des dopants,
accepteurs ou donneurs, le dopage induira une conductivité de type n ou p.

Les semi-conducteurs possédant un gap large tels que ZnO, GaN, ZnS et ZnSe sont facilement
dopables par le type n, mais le type p reste difficile a effectuer. Par contre si on prend le cas du
semiconducteur ZnTe, le dopage de type p s’obtient facilement alors que celui de type n est tres difficile

a effectuer.
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1.4.2. Dopage de type n

ZnO est considéré comme étant un semi-conducteur de type n et un composite non stoechiométrique.
Pour ZnO non dopé de haute qualité, la concentration en donneurs est généralement autour de10!” cm™.
Le zinc interstitiels (Zn;) et I'oxygene libre (Vo) se définissent ; dans la plupart des cas ; comme les
donneurs initiaux dominants dans une formation involontaire d’un film ZnO. Les études effectuées au
moyen de la photoluminescence et 1’effet Hall ont montré que Zn; est le donneur superficiel dominant
dans une maille pure, possédant une énergie d'activation ~30-50 meV. Il a été¢ montré que la conductivité
du type n du film ZnO dopé involontairement est seulement due a 1’hydrogéne (H), considéré ainsi
comme un donneur superficiel possédant une énergie d'activation de 31meV. Cette supposition est
valable puisque I'hydrogeéne (H) est toujours présent dans toutes les méthodes d’élaboration et peut
facilement se diffuser en grande quantité dans ZnO a cause de sa grande mobilité [49].

L’hydrogéne est considéré alors comme un donneur superficiel, pour cela beaucoup de recherches
ont été menées sur la diffusion de I’hydrogeéne (H) dans ZnO.

Pendant I’¢élaboration de ZnO par utilisation de la vapeur chimique (seeded chemical vapor transport),
il a été montré qu’une énergie d'activation d'hydrogene de 39 meV était tres suffisante pour le rendre un
donneur principal. Ce donneur disparait par le processus de recuit [30, 49].

Le dopage de type n de ’oxyde de zinc s’effectue en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du
réseau par des atomes étrangers. Les ¢éléments du groupe IIIA (Al, Ga, et In) sont les ¢léments
substitutionnels pour le Zn et les éléments du groupe VIIA (CI et I) sont les éléments substitutionnels
pour le O [50].

Beaucoup de recherche ont pu ¢laborer des films de ZnO de type n de haute qualité et de conductivité
¢levée, en effectuant un dopage avec les €léments Al [S1], Ga [52], et In [53]. En utilisant la méthode
MOCVD (metal organic chemical vapor deposition), d’autres chercheurs ont élaboré des films de ZnO
dopé par Al possédant une conductivité supérieure a celui dopé par Ga, [8, 30]. D’autres recherches ont

¢té menées sur d’autres types de dopage par les éléments Fluor, Bore et Lithium [54, 55].

1.4.2. Dopage de type p

Il est bien connu que l'oxygene interstitiel O; et le zinc libre Vz, sont définis comme étant les
accepteurs dans le ZnO, et que ces accepteurs peuvent prendre la place des défauts de maille et des
impuretés atomiques. Théoriquement, le dopage de type p dans ZnO peut étre possible en substituant
n’importe quel élément du groupe A (Li, Na, et K) agissant en tant qu'accepteurs superficiels dans des
emplacements de Zn, et les éléments du groupe VA (N, P, et As) agissant en tant qu'accepteurs profonds
sur des emplacements de O.

Les ¢éléments du groupe IA pourraient étre de meilleurs dopants de type p que les éléments de groupe

VA, et cela pour les niveaux d'accepteur superficiels.
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Cependant, I’expérience a montré que les éléments de groupe IA ont tendance a occuper les
emplacements interstitiels ; & cause de leurs petits rayons atomiques ; plutdt que les emplacements
substitutionnels, donc ils agissent en tant que donneurs au lieu d’étre accepteurs.

Il a été constaté aussi que la longueur de liaison du Zn avec Na ou K est sensiblement plus grande
que celle de I’idéal Zn-O (1.93 A) induisant ainsi une contrainte de maille, formant petit a petit des
défauts naturels tels que les vides qui compensent les dopants superficiels. Ceux-ci sont parmi les
nombreuses causes rendant le dopage du type p dans le ZnO tres difficile [56, 57].

Les ¢éléments du groupe VA (N, P, As) excepté 1’azote (N) ont la plus grande longueur de liaison,
c'est pourquoi, ils sont susceptibles de former des anti-sites afin d’éviter les contraintes de maille.
Malheureusement pour la conduction p ces ¢léments ont une tendance vers la formation d'anti-sites, c.-
a-d. qu’ils peuvent substituer non seulement 1'oxygeéne mais également des atomes de zinc, dans ce cas,
ils agissent en tant que donneurs. Avec une petite énergie d'ionisation, I'azote (N) semble étre un bon
dopant superficiel de type p, bien qu’il ne soit pas soluble dans le ZnO. Ce type de dopage est réalisé
que par l'implantation ionique [8, 30, 58].

Des mesures a effet Hall par température (T-Hall) et la photoluminescence (PL) a basse température
sur des échantillons ¢laborés de ZnO subissant un recuit et une irradiation électronique, ont permis
d’identifier les énergies et les concentrations de plusieurs donneurs et accepteurs. Les donneurs qui ont
été identifiés par ces techniques, incluent I’hydrogene interstitiel (H), I’Al et le Ga substitutionnels, le
Zn interstitiel complexe, et I’Oxygene (O) libre. Les accepteurs substitutionnels (N, P, As, Sb) et le Zn
libre semblent étre les éléments les plus importants. Bien que la technologie et la recherche sur le ZnO
a été développé considérablement ces dernieéres années, le probléme majeur se pose toujours sur le
développement d’un moyen fiable pour produire le matériau de type p d’une conductivité supérieure.
L’aspect critique de cette recherche est de comprendre comment les accepteurs (P, As, et Sb) se forment
dans ZnO, et en particulier 'emplacement de chacun dans la maille [59].

Aussi, parmi les sources d’échec du dopage p sont les impuretés profondes qui causent une importante

résistance a la formation des niveaux superficiels d’accepteurs.

L.5. Applications de I’oxyde de zinc

Le ZnO a connu un essor considérable pour ses différentes applications dans divers champs
techniques tels que les é€lectrodes transparentes utilisées pour les dispositifs luminescents, les piles
solaires [60,61], les capteurs de gaz [62], les varistances [63], les dispositifs spintroniques [64], les

photo-détecteurs [65], les dispositifs acoustiques [66] etc...
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I.5.1. Capteurs de gaz

Les oxydes métalliques tels que SnO> [67], In203 [68] ou ZnO [69] sont des semi-conducteurs a grand
gap, dont la conductivité dépend fortement de la nature du gaz environnant.

Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H»...) va entrainer une augmentation de la
conductivit¢ de I’oxyde métallique, alors que la présence d’un gaz oxydant se traduira par un
comportement inverse.

Le seuil de détection, la reproductibilité, la stabilité dans le temps sont étroitement liés aux matériaux
employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur morphologie ou de leur état de surface.

On citera a titre d’exemple quelques références bibliographiques relatives a ’utilisation de couches
sensibles de capteurs de gaz a base de ZnO pour la détection de quelques gaz, comme par exemple le
dioxyde d’azote [70] ou de monoxyde de carbone [71, 72], et bien d’autres.

Les nanostructures de ZnO ont été trés employées dans la fabrication des capteurs de gaz, en raison
de leur sensibilité élevée dans les environnements chimiques et thermiques.

Le processus de détection est géré par I'oxygene libre qui influence les propriétés électroniques du
ZnO. Par I’intermédiaire de 1'adsorption des molécules; telles que NO- ; les électrons sont retirés, ainsi
la bande de conduction est épuisé menant a une réduction de la conductivité. D'autre part, la réduction
des molécules; telles que Hy; peut réagir avec I'oxygene absorbé dans la surface, laissant un électron et
une conductivité plus élevée. Le défi est de détecter sélectivement certains gaz. Wang et al. [73] ont pu
développer un capteur a base de ZnO qui détecte le gaz d’hydrogeéne (H»). La sensibilité a été améliorée
en pulvérisant un amas de palladium (Pd) sur la surface d’une tige de ZnO. L'addition du Pd a servi a la
dissociation catalytique de H> en atome d’hydrogene. Le capteur détectait a la température ambiante
dans le Ny, des concentrations d’hydrogeéne en-dessous de 10 ppm. En exposant le capteur a l'air ou a
1'02, la conductivité était récupérée a 95% apres 20s. D’autres chercheurs ont également développé un
autre capteur destiné a la détection de I’hydrogéne (H»), fabriqué a base de nano-tiges de ZnO enrobées
de platine (Pt) [74]. D’autres chercheurs ont utilis¢ pour détecter le H», une couche épaisse de
nanoparticules de ZnO dopé par Co (3%), trempé dans le Pt [75]. La sensibilité observée jusqu’a une
température fonctionnelle de 125°C était entre 10 et 1000 ppm de H>. D’autres capteurs destinés pour la
détection de Oz, NO», et NH3 ont été également congus |76, 77].

Pour détecter I’éthanol gazeux, un capteur a base de nanofils de ZnO a été fabriqué avec la technologie
de microsystéeme ¢€lectromécanique (MEMS). Ce capteur a montré une bonne sensibilité et une réponse
rapide jusqu’a la température de 300°C [78]. Un autre capteur a base de ZnO fabriqué dans un flux
d’Argon (Ar) a partir des structures de ZnO tétrapodes a montré une excellente détection a 1'éthanol,
avec un temps de réponse trés court [79]. Yang et al. [80] ont congu un capteur a base des nanoparticules

ZnO pour détecter les molécules gazeuses de Co et d’Ox.
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Le principe était basé sur le fait que la molécule de Cobalt (Co) augmente le nombre d'électrons sur
la surface de ZnO et méne, par conséquent, & une augmentation de la photoconductivité, alors que celle
de I’Oxygene (O2) peut capturer des ¢lectrons directement sur la surface et baisser la concentration des
porteurs de charge dans la bande de conduction de ZnO, ceci entraine une réduction de Ia
photoconductivité.

Un capteur de glucose a base de nano-tiges ZnO a été également développé [81]. Le principe ici est
basé sur le fait que le glucose oxydase (GOx) chargé négativement est immobilisé sur ZnO chargé
positivement par les forces électrostatiques. Pour un potentiel appliqué égal a +0.8 V sur une électrode
de référence d'Ag/AgCl, le bio-détecteur en glucose montre une réponse linéaire entre 0,01 et 3,45 mM.
La limite pratique de détection observée était égale a 0,01 mM, avec un temps de réponse inférieur a Ss.

1.5.2. Diodes électroluminescentes et les lasers

Bao et al. [82] ont construit une diode électroluminescente a base de nano-fils de ZnO, en les
dispersant simplement sur une couche mince en polyméthacrylate de méthyle (PMMA) déposée sur un
substrat de Silicium. Aussi, une diode électroluminescente ZnO (LED) a été mise au point utilisant du
ZnO de type p co-dopé (N : In) déposé sur un substrat monocristallin de GaAs [83]. Une autre diode
¢lectroluminescente hybride de jonction p-n a été fabriquée en utilisant des nano-tiges de ZnO comme
matériau de type n et le polymére conducteur poly-2,4-éthyléne dioxythiophene polystyrene sulfonate,
(PEDOT/PSS), comme matériau de type p. Le polystyrene sulfonate a ét¢ employ¢ dans le but d’isoler
les nano-tiges voisines. Dans le spectre d'électroluminescence (I'émission a 383 nm), il a été observé des
pics aux longueurs d’onde : 430 nm, 640 nm, 748 nm, et le seuil de polarisation pour I'émission UV était
¢gal a 3V [84]. Une structure similaire qui a donné des résultats semblables a été réalisée par Kénenkamp
et al [85]. Concernant I’émission laser, plusieurs groupes de recherche se sont intéressés aux nanofils de
ZnO développés par différentes méthodes. L’émission laser a été observée pour la premiere fois sur des
nano-tiges de ZnO ¢élaborés sur les substrats: verre +SnO> dopé par F [86]. 1l a été ¢galement observé
I'émission stimulée dans le cas de ZnO élaboré sur le Silicium [87]. L'efficacité de 1’émission laser
remarquée dans la gamme UV était semblable a celle rapportée sur les nanofils déposés sur un substrat

d’AlbO3 dans un traitement a hautes températures.

1.5.3. Sondes et nano-résonateurs

Lee et al. [88] ont aligné des nano-fils monocristallins de ZnO sous la forme d’une pointe afin de les
utiliser comme une sonde pour le microscope a force atomique (AFM). D’autre part, Huang et al [89]
ont caractéris¢ les résonances mécaniques d'un nano-fil simple en utilisant un champ électrique
alternatif. Ils ont observé en in situ le mode de flexion du nano-fil au moyen d’un microscope

¢lectronique de transmission (TEM).
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Avec un module élastique d’environ 58 GPa et une constante périodique d’atténuation dans le vide
d’environ 14 ms, les auteurs ont conclu qu'un nano-fil simple de ZnO pouvait étre employé comme un

nano-résonateur.

1.5.4. Photodétecteurs et cellules solaires

Il est certainement inutile de rappeler I'importance donnée aujourd'hui au développement des sources
d'énergie renouvelable. Parmi elles, 1'énergie photovoltaique qui suscite un vif intérét. L’effet
photovoltaique est la transformation directe d’une énergie électromagnétique en énergie é€lectrique
continu utilisable. Une cellule photovoltaique comporte deux parties, une partie dopée n et une autre
dopée p, lorsque la premiére est mise en contact avec la deuxi€éme, les €électrons en exces dans le matériau
de type n diffusent dans le matériau de type p. Ainsi, la zone initialement dopée n devient chargée
positivement tandis que celle dopée p devient chargée négativement, il se crée alors un champ électrique,
ce qui forme ce qu’on appelle une jonction p-n. L’ajout de contact métallique sur les deux zones n et p
forme une diode. Lorsque la diode est éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieure a I’énergie de
la bande interdite communiquent leur énergie aux atomes, puis chacun fait passer un électron de la bande
de valence vers la bande de conduction et laisse un trou capable de se mouvoir, engendrant une paire
¢lectron-trou.

Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la
zone p a travers la connexion extérieure donnant naissance a une différence de potentiel. Donc sous
¢clairement, les photons vont générer des pairs ¢€lectrons-trous et donner un courant électrique
mesurable. C’est la conversion d’énergie lumineuse-¢lectricité [90]. Dans ce contexte, des chercheurs
ont piége des nano-fils dans des écarts de microélectrodes, utilisés comme des détecteurs UV [91]. Ces
photodétecteurs étaient remarquablement trés sensibles a la lumiére UV, méme en-dessous du seuil de
10 nW/cm?. Pour le cas de cellules solaires, la principale limitation est le cott du silicium considéré
comme principal composant.

Alors, les recherches s'orientaient vers l'utilisation de multiples nouveaux matériaux moins couteux,
comme l'oxyde de zinc (ZnO). Associé a un colorant collectant la lumiére visible et un électrolyte, ZnO
peut étre utilis€ dans la formation des cellules photovoltaiques relativement peu couteuse appelées
cellules de Grétzel (en anglais: Dye Sensitized Solar Cells). Ce type de cellules utilise le plus souvent le
dioxyde de titane (TiO2), dont I’incorporation de ZnO a présenté certains avantages:

e Une transmission entre 380 et 520 nm.

e Une réduction de pertes par réflexion.
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Chapitre I1 Méthodes de calcul

I1.1 Introduction

Dans ce chapitre on présente une description de la théorie de 1’état fondamental sur laquelle repose
le formalisme des méthodes ab-initio qui sont actuellement les plus couramment utilisées dans le
domaine de la chimie théorique. Ces techniques ne font appel a aucun parameétre empirique et se basent
uniquement sur les lois de la mécanique quantique.

Ainsi une bréve description a été présentée sur les logiciels utilisés dans notre travail permettant de
déterminer les propriétés structurales, ¢lectroniques, thermoélectriques et thermodynamiques tels que le
Wien2k, Boltztrap2 et GIBBS2.

I1.2 Equation de Schrodinger

L’¢équation de Schrodinger est I’équation de base de la physique théorique des solides. Elle permet
de trouver les énergies et les fonctions d’onde associées aux régimes stationnaires d’un systeéme donné.
Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systéme unique composé de particules légeres
(électrons) et lourdes (noyaux).

L'état stationnaire des particules est décrit par 1'équation de Schrodinger [1]:
Ay =EYy 1.1

H est l'opéateur Hamiltonien, E est 1'énergie totale du coordonnées des noyaux et des électrons, et

contient toutes les informations du systéme
¥ =Y(7,7 . R, Ry o) (1.2)
T (l =1,.... Ne)

r; représentent les coordonnées des électrons, N, est le nombre d'électron et R; (i = 1, ....... N,)
sont les coordonnées des noyaux, N, est le nombre d'atomes dans le systéme. Pour un systéme donné,

I'Hamiltonien total est un opérateur qui peut s’écrire [2]:

~

H=T+7V (I1.3)

ou Tet V sont les opérateurs respectivement associés a I'énergie cinétique et I’énergie potentielle.

Pour un systéme constitué d'électrons et noyaux, on a :

)

T=T,+Ty (1. 4)
V= Aee + ANe + vNN (IL.5)

ou:

)

=~

N N
. —h?_,
i=1 i=1 €

est 1'énergie cinétique totale des électrons et m, la masse de 1'électron.
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Ng Ng B2
Z z (QMa vaz> a7

est I'énergie cinétique totale des noyaux et M, la masse du noyau.

Ne Ne
1.8
Vee 47T£ ZZ|TL—1}| ( )
i=1 i#1
est I'énergie potentielle de 1'interaction entre les électrons.
Na Na
z z Z Zﬁe L9
U = 4me, |R —Rg (I1.9)
est I'énergie potentielle de 'interaction entre les noyaux.
Ne Na
Do = z z (11 10)
4n£01 1a= 1|R _rl

est I'énergie potentielle de l'interaction entre les électrons et les noyaux.

L'équation de Schrodinger pourra donc étre représentée sous la forme:
(Te + TN +‘7ee +‘7NN+VNB) w(?l,Fz ...... Rl’RZ’) = Elp(?l,?z ...... Rl’RZ’) (1111)

Toutes les propriétés observables du systéme électrons-noyaux sont contenues dans 1’équation (II.11).
Résoudre 1’équation de Schrodinger avec I’Hamiltonien H pour un systéme de 1’ordre de 10> électrons
est évidemment hors de portée.

On doit alors utiliser des méthodes approximatives. Les meilleures approximations seront celles qui
permettent de reproduire le plus exactement les quantités physiques contenant le plus d’informations.
I1.3 Approximations relatives a la résolution de I’équation de Schrodinger
I1.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer [3] est l'approximation fondamentale sur laquelle repose
beaucoup de calculs de la physique moléculaire et de la physique de la matiére condensée [4, 5]. Le bien
fondé de cette approximation repose sur la grande différence d'inertie entre électrons et noyaux et la
différence de rapidité des mouvements des ¢électrons et des noyaux, cela suggere de traiter dans une
premiere étape le seul mouvement des électrons, les noyaux étant pris carrément immobiles.

Dans le cadre de cette approximation, on étudie le mouvement des électrons dans le champ moyen des

noyaux supposés fixes.
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On écrit la fonction d'onde sous la forme dun produit d'une fonction d'onde nucléaire d'onde

¢lectronique :
(R, 7) = ¥n(R) Y. (7 R) (11.12)

ou R et 7 désignent respectivement les coordonnées (ﬁa ,ﬁﬁ ) e ﬁzva) des noyaux et (7, ,75, ... Tye)
ceux des électrons.

La fonction électronique 1, dépend explicitement des coordonnées 7 et paramétriquement des
coordonnées R.

L'équation de Schrodinger s'écrit alors :

(Te + Ty + Voo + Vin + V) G ) = E (Y ) (11.13)
On suppose
TN Wy Ye) = lpeTN Yu (I11.14)

L'approximation de Born-Oppenheimer (dite adiabatique) est valable lorsque la fonction d'onde
¢lectronique Y, s'adapte instantanément aux changements de positions des noyaux.

On a alors :

H (le lpe) = lpe(TN + f/\'NN) Yy + Yy (Te + I,/\'Ne + vee) Yo =E (l/)N l/)e) (1. 15)

Cette approximation est résolue en deux étapes.

En premier lieu, on résout 1'équation électronique en supposant les noyaux fixes :

(Te + VNe + I7@6) Ye =E, (ﬁa) e (II.16)

Avec
E, : I’énergie des ¢électrons qui se déplacent dans le champ crée par des noyaux fixes. En second lieu, on

résout 1'équation nucléaire dans le potentiel crée par les €lectrons:

(T + V) ¥ = (E — Ee (Ra)) (1.17)

L'approximation de Born-Oppenheimer découple ainsi le mouvement des électrons et des noyaux.
Dans cette approximation les transitions €électroniques du mouvement des noyaux sont négligées.

Il reste donc a résoudre I’Hamiltonien électronique dans 1’équation (I1.16), ou les I_?)a sont des parametres
fixés pendant les calculs. C’est encore un probléme a N électrons inaccessible directement par résolution

de I’équation de Schrédinger. On a ainsi recours a des approximations supplémentaires.
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I1.3.2 Approximation de Hartree

La résolution de 1’équation (I1.16) est impossible du fait qu’un grand nombre de particules est mis en
jeu. Le traitement de cette équation consiste a réduire le probléme de N corps a celui d’une seule
particule, ce qui permet de considérer la fonction d’onde du systéme ¢€lectronique Y, comme le produit

direct des fonctions d’onde a une particule ¢;(7;)

l/)e(?l ’Fz ) -"FNe) = ¢1(F1) ©2(15) e e (pNe(FNe) (11.18)

I1 faut noter que cette forme de la fonction d’onde ¢électronique serait exacte pour un systéme d’électrons
indépendants (d’un point de vue statistique). L’équation (I1.16) est alors transformée en un systéme

d’équations mono-¢électroniques :

2:1 V2 + Vo (7, R) + ee(r)l 0,(7,R) = &(R)o,(* R) (1.19)

Cette équation est appelée équation de Hartree, ou
Vext(f’, ﬁ) Représente a la fois le potentiel dii aux interactions noyaux-noyaux et celles des autres
¢lectrons-noyaux [6, 7].

1

3r (11. 20)

wm—mm—j

|T—T

est le potentiel de Hartree associ¢ a I’interaction coulombienne avec les autres électrons.

La densité d’¢électrons P; (r') dans I’expression du potentiel de Hartree est donnée par

Ne

P; (7) = ZI%-(?)I2 (IL.21)
=1
j#1

Ou la somme est faite sur les Ne états mono-électroniques occupés. Le fait d’écrire une relation telle
que (I1.19) va a I’encontre du principe d’exclusion de Pauli, ¢ est-a-dire on introduit une interaction de
chaque ¢lectron avec lui-méme, ce qui est incorrect.
11.3.3 Approximation de Hartree-Fock

Le défaut principal de 1’équation de Hartree est qu’elle ne tient pas compte du principe de Pauli.
Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est respecté si I’on écrit
la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant dit déterminant de Slater [8-10].

P1(7161) ... Y1 (TyeOne)

L | %28 e 2(rebne) | (g1 22)

l/)e(77131 ’7252 ’ '"FNeo_)-Ne) =
VNe!

l/)Ne(?l&l) lee(TNeO-Ne)
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1/VNe! est le facteur de normalisation et & représente le spin.

Y, (7;0;) est la fonction d’onde mono-électronique qui dépend des coordonnées spatiales et du spin des
¢lectrons.

La fonction 1, donnée par 1’équation (I1.22) conduit aux équations de Hartree-Fock pour un systéme a

une particule.
Ne 2
—h? N Ga) o
ﬁviz + Vext(r) Z f _{—_7(131‘ (pi(‘r) —
€ j=1 |T -r |
j#i

25%% f P )_(pig( L i1 9,7) = i) (IL.23)

-

];tl

Alors que la méthode de Hartree ne tient pas compte de 1’impossibilité pour deux électrons de méme
spin d’étre dans le méme état quantique, la méthode de Hartree-Fock permet de combler cette lacune en
introduisant ces effets quantiques désignés sous le terme d’échange (dernier terme de 1I’équation (I1.23).
Chaque électron a tendance a s’entourer d’un trou d’électrons et cette répulsion diminue 1’énergie du
systeme. La différence entre I’énergie de 1’état fondamental du systéme déterminée a partir (I1.20) et
celle déterminée a partir de (I1.23) est I’énergie d’échange. Les interactions électrons-électrons sont
décrites, dans ce modele, comme les interactions de chaque électron avec un champ moyen dii aux autres
¢lectrons. Ceci n’intégre pas la forte corrélation qui existe entre deux électrons de spins opposés et qui
les tient a distance 1’un de P’autre. La différence entre I’énergie de 1’état fondamental vraie et celle
déterminée a partir de (I1.23) est I’énergie de corrélation. Un traitement de Slater [11] permet de combler

le manque de corrélation en introduisant une expression du potentiel d’échange qui s’écrit sous la forme

(I1. 24)

30\
a1

V() = —6a (

Ou a est un paramétre sans dimension et p(7) la densité de charge. Slater pose a =1 ce qui correspond
a un gaz homogene sans interaction. La méthode de Slater souleve deux points essentiels:

La simplicité de ce potentiel par rapport a I’approximation de Hartree-Fock et il donne une forme simple
du terme d’échange-corrélation. Toutefois le choix de ce potentiel pratiquement intuitif conduit a des
résultats pas toujours satisfaisants. L’approximation de Hartree-Fock-Slater devient rapidement trés
coliteuse numériquement lorsque le nombre des électrons augmente. Les différents termes intervenant

dans la résolution de 1’équation de Schrédinger (énergie cinétique d’un systeme d’électrons
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n’interagissant pas, potentiel de Hartree, échange et corrélations) ont été introduits par la méthode de
Hartree-Fock-Slater. Ils seront repris dans la théorie de la densité fonctionnelle (Density

Functional Theory (DFT), numériquement moins coliteuse que nous exposerons ci-dessous.

I1.4 Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory) [12-13] est devenue, au
fil des dernicres décennies, un outil théorique qui a pris une place trés importante parmi les méthodes
utilisées pour la description et I'analyse des propriétés physiques et chimiques des systémes complexes
contenant un grand nombre d'¢lectrons [14]. La DFT est une reformulation du probléme quantique a N
corps, c’est une théorie qui utilise uniquement la densité électronique en tant que fonction
fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme le cas dans la méthode de Hartree et Hartree-Fock.
L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans les travaux développé par Llewellyn thomas [15] et
Enrico Fermi [16]. Elle est basée sur le postulat référencé a la fin des années 1920.

Bien que leurs approximations ne soient pas suffisamment appropriées pour des calculs de structure
¢lectronique, cette approche élucide la maniére de fonctionnement de la DFT.

Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les interactions entre les électrons, considérant
ainsi le systéme comme un gaz homogene et son énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité
(locale). Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange- corrélation qui surgissent entre les
¢lectrons, cependant ce défaut fut corrigé par Dirac [17] en 1930, qui a introduit I’approximation
d’échange locale. La DFT s’est donné pour but de déterminer, a I’aide de la seule connaissance de la
densité électronique p(7), les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme composé d’un nombre fixe
d’¢électrons, en interaction avec les noyaux ponctuels.

I1.4.1 Densité électronique

Lors des précédents paragraphes, nous avons défini les électrons comme étant des particules
indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut étre localisée en tant que particule
individuelle par contre sa probabilit¢ de présence dans un élément de volume peut étre estimée et
correspond a la densité électronique p (7).

Les ¢€lectrons doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité
¢lectronique permet de connaitre les régions de 1’espace ou les électrons séjournent le plus souvent. La
densité électronique p(7) est une fonction positive dépendant uniquement des trois
coordonnées (X,y,z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut Ne (nombre total des électrons)

lorsqu’elle est intégrée sur tous 1’espace [18].

p(# —> ) =0

fp(f’)dr _w, (11 25)
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p(7) est la probabilité de trouver un électron dans un volume unitaire dr défini par 7.
Ainsi, la densité électronique a la différence de la fonction d’onde, est une observable qui peut étre
mesurée expérimentalement (par diffraction X). Finalement on peut remarquer que p (') semble contenir
assez d’informations pour décrire le systéme tandis que 1 dispose de beaucoup plus d’informations dont
certaines ne sont pas nécessaires a la description de la liaison chimique [19].
L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a la détermination
compléte des propriétés d’un systéme atomique et ¢’est pour cette raison plusieurs tentatives de mise en
place d’un formalisme quantique basé sur cette quantité ont été proposées.
Mais c’est a Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d’un formalisme exact (exempt de toute
approximation) énoncés ous la forme de deux postulats.
I1.4.2 Théoréeme de Hohenberg-Kohn

Les deux postulats de Hohenberg et Kohn offrent un cadre théorique permettant d’envisager la
résolution de I’équation de Schrodinger via la densité électronique comme variable principal.
11.4.2.1 Premier postulat du théoréme de Hohenberg-Kohn

Le premier postulat de théoréme de Hohenberg et Kohn [20] consiste a donner une justification
théorique a I’idée que I’énergie de 1’état fondamentale du systéme d’électrons, soumis a un potentiel
extérieur Vo, (7) (champ crée par les noyaux ou un champ appliqué.etc.), est une fonctionnelle qui
dépend uniquement de la densité électronique p(#) Puisque p(#) fixe le nombre d’électrons, il s ensuit
que la densité électronique p(7) détermine également de fagon unique la fonction d’onde et toutes les

propriétés é€lectroniques de systéme. Ainsi pour un systeéme défini par un nombre d’électron N, des
positions I_?)a des charges nucléaires Za, par ajout de la densité électronique p(#), nous pouvons
construire I’Hamiltonien correspondant et de ce fait acceder a la fonction d’onde Yf,pq €t a I’énergie
fondamentale propre de ce systeme: p(¥) = {Ne,Ry,Zg} = H = Pronqg = E. L’énergie totale du

systéme est donc une fonctionnelle de la densité p(#), E = E[y], que nous pouvons réécrire en séparent

distinctement les parties qui sont dépendantes du systeme (V, Vex) de celles qui ne le sont pas.

E [p®)] = Fux[o@)] + f P Woare (p())dr (11.26)
E [p@®)] = T.Ip@)] + Ve ()] + Vir—o [0@)] (11.27)
Enic [p(] = T, [p(P)] + Ve [p@)] (11.28)

Les termes indépendants du systéme sont alors regroupés au sein d une fonctionnelle dite de Hohenberg-

Kohn FHK.
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Cette nouvelle fonctionnelle contient 1’énergie cinétique électronique T, [p] et I’énergie potentielle
V..[p] due a I’interaction entre électrons. L’expression explicite de ces deux fonctionnelles n’est pas

connue. Par contre, nous pouvons extraire Ve de la partie classique de I’énergie de Hartree.

cla _

= | ——=drar (11.29)

1 (p(Pp (7)
-[ r—r
11.4.2.2 Deuxieme postulat de Hohenberg-Kohn
Nous venons de voir que la densité de 1’état fondamental est en principe suffisante pour obtenir toutes
les propriétés intéressantes d’un systéme ¢€lectronique. Seulement, comment pouvons-nous étre slres
qu’une densité donnée est celle de 1’état fondamental recherché ?
Hohenberg et Kohn répondent a cette question a travers un second postulat que nous pouvons énoncer

de la fagon suivante :

I’énergie E [prest ], associée a toute densité d’essai, satisfaisant les conditions limites nécessaires

Prest () 2 0 et [ peege(F)dr = N, (11.30)

et associée a un potentiel extérieur V,,.(#) , est supérieure ou égale a 1’énergie associée a la densité
¢lectronique de 1’état fondamental E | Pfond | Ce théoréme n’est rien d’autre que le principe variationel
exprimé pour des énergies fonctionnelles d’une densité E(p) et non d’une fonction d’onde E (). A
partir de 13, nous pouvons avoir une correspondance entre le principe variationel dans sa version fonction

d’onde et dans sa version densité électronique telle que :

(l/)testlHll/)test> = E[ptest] = Efond = <¢fond|H|¢fond> (I1.31)

En résumé : toutes les propriétés d’un systéme défini par un potentiel externe V,,.(#) peuvent étre
déterminées a partir de la densité électronique de 1’état fondamental. L’énergie du systéme E/p/ atteint
sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de I’état fondamental (le minimum
de la fonctionnelle [p,(#)] correspond a la densité p, (%) a I’équilibre).

Ce deuxieme postulat assure I’unicité d’une densité électronique pour n’importe quel systeme a 1’état
fondamental. L utilisation de cette approche variationelle se limite a la recherche de I’énergie de I’état
fondamental.

Le théoréme de Hohenberg-Kohn représente une tres grande simplification conceptuelle du probléme
de mécanique quantique pour trouver les propriétés physiques de I’état fondamental d’un systéme
d’¢électrons interagissant. En effet, il remplace la traditionnelle description basée sur des fonctions
d’ondes (lesquelles dépendent de 3Ne variables, Ne le nombre total d’électrons) par une description plus

maniable en termes de densité électronique, densité qui dépend uniquement des trois coordonnées
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spatiales. Ce théoréme présente un grand inconvénient pour son application directe en pratique car la
forme de cette fonctionnelle Fyk [p] est inconnue.
Ce probléme peut étre contourné par des approximations, dont la plus répondue et celle de Kohn et

Sham [21].

11.4.3 Equations de Kohn et Sham

Kohn et Sham ont envisagé le probléme sous un autre angle. De la méme manicre que I’expression
exacte de 1’énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree), ils ont pensé qu’il était
primordial d’avoir une expression aussi précise que possible pour le terme d’énergie cinétique. Pour ce
faire, ils ont introduit la notion du systéme fictif d’électrons sans interaction de méme densité p(#) que
le systéme d’électrons en interaction.

En se basant sur ce systeéme de référence, il est alors possible de donner une expression exacte a
I’énergie cinétique d’un systéme de N ¢€lectrons non interagissant comme une fonctionnelle de la densité
p(P).

Cette correspondance entre systémes d’électrons en interaction et sans interaction a en réalité, de
nombreuses conséquences :

* Passage d’une description basée sur la fonction d’onde a N électrons (1) a N fonctions d’ondes a un

|? sur tous les états

électron (¢;) ; détermination de la densité électronique a travers la sommation de |¢;
occupés au lieu de considérer I’intégrale de |1|? sur toutes les variables de ’espace a I’exception d’une
seule, définie par 7 ; L énergie cinétique (T,) et I’énergie potentielle (V,,) des N électrons en interaction
sont toutes deux scindées en deux parties que nous pouvons dénommé classique et non classique.
L’énergie cinétique classique T provient du systéme de référence d’électrons indépendants et
’énergie coulombienne classique V,&'* n’est autre que ’énergie de Hartree. Le reste des énergies
cinétiques et potentielles non classiques a été regroupé dans une quantité appelée énergie d’échange-
corrélation E,. p(#), qui est aussi une fonctionnelle de la densité électronique [22-26]. Une maniére de

définir cette nouvelle fonctionnelle est de dire qu’elle contient tout ce qui n’est pas connu de maniére

exacte.
Eye = (To — Ti"®) + (Ve — V99 = (TP + V,°°P) (IL.32)

Ce terme d’échange-corrélation se trouve au niveau de I’expression de la fonctionnelle universelle
(universelle veut dire ici que la fonctionnelle est indépendante de V,,.(#) pour tous les systémes) de
Hohenberg et Kohn (FHK).

Nous passons donc d’une expression pour laquelle nous ne connaissons pas la forme mathématique

des deux fonctionnelles V,,:[p] et V,.[p] a une expression ou les fonctionnelles
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T/ p] et V.S14[p] sont connues et ou le terme Exc représente ce qui n’est pas connu, c-a-d 1’énergie
d’échange et corrélation. Ce terme correspond précisément a ce qui nécessitera des approximations. A
travers cette approche, Kohn et Sham ont transféré ce qui n’est pas connu dans le terme le plus

petit (Exc). De ce fait, I’erreur commise sera faite sur de petites contributions a 1’énergie totale du
systéme. L’énergie totale du systéme passe alors de contributions indépendantes (FHK) et dépendantes
du potentiel V,,.(7), a la somme de 1’énergie cinétique des particules indépendantes T/ avec un terme
dépendant du potentiel effectif. Ce potentiel effectif (Veff ) contient le potentiel externe V,,.(7), la
contribution classique a 1’énergie potentielle des particules sans interaction et le potentiel d’échange

corrélation définit comme suite

8Exc [p(7)]

Ve 0] = =5

(11.33)

Le choix de Kohn et Sham de se référer a un systéme fictif de N électrons sans interaction implique la
résolution de N équations de Schrodinger « mono-¢électroniques ». Cela nous ameéne a réécrire le
probléme sous la forme de trois équations indépendantes, les équations de Kohn —Sham :

1- La premiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons :

pE) = Verslp@)] = Vo) + | |f’(—r),dr FVelp(®]  (1134)
r—r

2- La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrédinger mono- électroniques dans

le but d’obtenir les ¢;.

2

Verr @ - [2

— Vi + Veff(?)l @i(7) = e9;(7y) (11.35)

3- La troisiéme indique comment accéder a la densité a partir des Ne fonctions d’onde mono-

¢lectroniques
Ne
epi )~ p() = ) Lo (11.36)
i=1

Ces trois équations du fait de leur interdépendance doivent étre résolues de maniére auto-cohérente.
La résolution de ces équations se fait de fagon itérative : depuis une densité électronique de départ, on
calcule V, s (7) avec I’équation (I1.34) qui nous permet de résoudre 1’équation différentielle (I1.35) pour
@; finalement cette solution conduit & une nouvelle densité par 1’équation (I1.36) qui nous permet de
calculer un nouveau potentiel Vrr(7) etc. L’opération est ainsi répétée jusqu’a I’obtention de la

convergence.
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La détermination de 1’état fondamental se fait par le biais d’algorithmes numériques classiques de
minimisation.
La résolution des équations de Kohn et Sham constitue la base des calculs DFT, mais la forme exacte de
I’énergie d’échange et de corrélation du systéme réel E,. [p(#)] est inconnue. Cependant, quelques

approximations ont été proposées.

[ Densité initiale ’

p()

bl

Calcul du potentiel effectif
Veff(?) = Vext (F) +Vy [P(F)] + Ve [P(F)]

Résolution de I’équation de Kohn-Sham

2

—h
[Zm vz 4 veffcf')] @) = £ (D)
e

Calcul de la nouvelle densité électronique

Ne
P@ = D 19 FDI?
=1

Champ
Auto-
cohérent ? |

Non Oui

| Calcul des propriétés |

Fin

Figure I1.2 : Processus itératif de la résolution des équations de Kohn-Sham [27]

I1. 5 Traitement d’échange-corrélation

La théorie de la densité fonctionnelle appliquée dans le cadre de 1’approche de Kohn et Sham demeure
exacte dans son formalisme. Progressivement, la partie inconnue dans la fonctionnelle E [p] a été réduite
a une fonctionnelle universelle Fyx [p] et finalement a une énergie d’échange et de corrélation E,. [p].
A ce stade, il est nécessaire d’approcher I’expression de cette fonctionnelle d’échange et corrélation, de

sorte qu’elle offre une description aussi précise que possible du systéme.
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I1. 5.1 Approximation de la densité locale LDA (Local Density Approximation)

L’approximation de la densité locale LDA est ’approximation la plus importante et certainement la plus
utilisée pour résoudre le probléme de la fonctionnelle d’échange corrélation.

Elle considere que le gaz de densité électronique non uniforme peut étre découpé en portions de gaz de
densité uniforme et que localement, I’énergie d’échange-corrélation E,. [p(¥)] d’un électron a une
position 7 dans un gaz d’électrons inhomogeéne est la méme que celle dans un gaz homogéne de densité
électronique identique a celle du point 7. Cette approximation qui consiste a supposer que la densité

fluctue assez lentement ; proposée originellement par Kohn et Sham [28], est de la forme :
ERAp@)] = [ e oo d*r (11.37)

ou EEPA[p(#)] est I’énergie d’échange-corrélation par particule dans un systéme d’électrons homogéne
(c-a-d un gaz uniforme d’électrons interagissant) de densité p(7).
Les premiéres évaluations précises ont été faites en 1980 par Ceperley et Alder [29]. D’autres travaux
tels que ceux de Perdew-Zunger [30] ou Ortiz-Ballone [31] précisent, modifient ou corrigent légérement
ces valeurs. Mais les résultats obtenus en utilisant I’une ou ’autre fonctionnelle sont sensiblement
¢quivalents.

L’approximation LDA ignore complétement les corrections d’échange-corrélation a effectuer lorsque
la densité €lectronique n’est plus localement homogene.
Cependant, la LDA est notamment efficace et son application aux atomes et molécules se justifie par le

succes de ces applications numériques.

I1.5.2 Approximation du Gradient Généralisé GGA (Generalized Gradient Approximation)

La maniere la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de I’inhomogénéité de la densité
¢lectronique en introduisant dans 1’énergie d’échange — corrélation des termes dépendant du gradient de
la densité €lectronique.

La GGA [32] dénote plusieurs facons d’exprimer la combinaison entre les termes locaux et des termes
dépendant du gradient. Elle introduit une fonction générale des termes locaux et des termes dépendant

du gradient :
B ) = | £ (o), Tp@) (11.38)

Il existe de nombreuses expressions pour décrire la fonctionnelle GGA suivant le choix de comme
f (p (), V)p (F)) les formes de Becke [33], de Perdew et Wang [34] et la plus populaire de Perdew, Burke

et Enzerhoft [35]. Au final, la fonctionnelle GGA donne une énergie d’échange-corrélation plus faible
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que la LDA qui se traduit par un meilleur accord avec les valeurs expérimentales et tends généralement
a une surestimation du parametre de maille et du gap par rapport a la LDA.
Cependant cette amélioration n’est pas systématique et il faut comparer les résultats obtenus avec
différentes approximations et avec les valeurs expérimentales lorsqu’elles sont disponibles.
I1.5.3 Approximations LDA et GGA avec polarisation du spin

Dans les systémes magnétiques, les densités électroniques dépendent de la polarisation du spin p T
est différente de p . L’énergie d’échange et de corrélation est données par les expressions suivantes

selon que les corrections de gradient sont introduites ou non [36-38]

Ex24p 1 (), p L (M) = f[p T@),pd D]exdlp 1,0 L d%r (11.39)

BT @p L ()] = [ p@effp 1o LT T @,Tp L] (1.40)

p T et p I symbolisent respectivement les densités électroniques de spin majoritaire et minoritaire.

I1.5.4 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois par Becke et Johnson
[39], a été récemment publiée par Tran et Blaha [40].

Il s’agit du potentiel mBJ « modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-
Blaha) qui a été implémenté dans la dernicre version du code ab initio Wien2k.

Tran et Blaha [41] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [39] qui a été
congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-a-d. le potentiel effectif
optimis¢ (PEO) « the optimized effective potentiel (OEP)».

Ils ont constaté que 1’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de corrélation de la LDA
donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées.

Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Plaha [40] ont introduit une simple modification du potentiel
BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses (a cause de leur grande
auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides [42-44] et la méthode GW [45,-47]. Le potentiel

BJ modifi¢ (mBJ) proposé par Tran et Blaha [40] a la forme suivante :

Ul (r) = cUBR(r) + (3¢ — 2)% jT?z /Zpt"((:)) (1. 41)

ng

ps(r) = z |1/)i,a(7‘) |2 ( densité des électrons ) (1. 42)

=1
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ng
1
ty(r) = Ez V() Vi, ;(r) (densité del'énergie cinétique)r (I1.43)
i=1
UBR(r) = . (1 Cete 1y (r)e %o m) (11 44)
w0 2% |

est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [48] qui a été proposé pour modéliser le potentiel coulombien
créé par le trou d’échange.
Le terme x, dans I’équation (I1.44) a été déterminé a partir de p, (7)), Vo, (1), V2ps(7), et t,(r); tandis

que le terme b, (r) a été calculé en utilisant la relation suivante:

xa3 (r)e—x(, () 1/3

—e (I1.45)

bo(r) = l

L’indice o est la notation de spin.

Dans I’équation (II. 41), c a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne

Vp, (1)
Ps

de

[40]:

1
’ /2
1 Vo ()| )
- PN I 46
€= 'B<Vceu -];ell p(r") r ( )

a et § sont des parametres ajustables (¢ = 0,012 (sans dimension) et § = 1,023 Bohr /2 et Veer est le
volume de la maille unitaire.

L’équation (I1.41) a ét¢ choisie de maniere a rétablir le potentiel d’échange de la LDA

3\ /3 1
U] = (2)  (20,(r) (11.47)

(Quel que soit la valeur de ¢) pour une densité d’électrons constante.
En plus, le potentiel UZE (r) est pris égal au potentiel de Slater Uz *¢" () qui représente la moyenne du

potentiel de Hartree-Fock [49] UER (1) ~ US'#*e" (r). 11 en résulte que le potentiel UER se réduit a 3/2 du

potentiel ULPA, et le second terme de 1’équation (I1.41) (sans (3¢-2)) se réduit en — % yLpa

3
to = (%) (3123 x (2p4)*/3 (I1.48)

Puisque pour une densité constante.
Pour c=1, le potentiel BJ original est reproduit. En variant ¢ pour un matériau

donné, il a été constaté [40] que pour plusieurs solides, I’énergie de gap augmente d’une fagon monotone
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par rapport a c. Spécifiquement, pour les solides ayant des petits gaps, ¢,y (la valeur de ¢ qui méne a
un accord parfait par rapport a I’expérience) s’étends de 1.1 a 1.3 alors que pour les solides d’un gap
plus large, ¢,y est plus grand (savaleur varie de 1.4 a 1.7). En s’inspirant du principe des fonctionnelles
hybrides écrantées (Screened Hybrid Functional, HSE) [50], Tran et Blaha [40] ont utilisé 1’équation
I1.48 pour ajuster la valeur de ¢ par rapport a la valeur de c,,;. Donc, I’équation I1.48 est considérée
comme ¢tant une sorte du potentiel hybride dont la valeur du potentiel d’échange « exacte » est donnée
par c.
I1.6 Méthode des ondes planes augmentées et linéarisées
La DFT est une approche puissante pour le traitement du probléme a plusieurs corps. Mais le
Choix adéquat d’une base de fonction d’onde pour la résolution des équations de Kohn Sham est une
étape trés importante qu’on doit la faire. Il existe plusieurs, parmi elle on trouve:
* Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitale atomique (LCAO) [51] dans lesquelles
les orbitales atomiques sont exprimées comme le produit de fonctions propres du moment angulaire et
d’orbitales radiales.
* la méthode des ondes plane orthogonaliées (OPW) mise en ceuvre par Herring [52] qui est fondée sur
la séparation des potentiels du cceur ionique et du potentiel cristallin au- dela du ceeur ionique.
Cette méthode est basée sur le principe d’orthogonalisation tiré du théoréme d’annulation de Philips
1958 [53].
* Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [54] qui repose sur le principe ou
le potentiel est représenté dans une forme appelé « Muffin-tin » est possédant une symétrie sphérique.
Les méthodes linéarisées mise au point par Anderson [55]: ondes planes augmentés linearisées (LAPW)
et orbitales « Muffintin » linéarisées (LMTO) et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a

potentiel totale (FP LAPW) [56].

I1.6.1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)
En 1937 Slater a développé la nouvelle méthode APW (Augmented plane wave) [54] pour décrire le
potentiel cristallin. Slater a exposé une étape radiale par I’introduction de I’approximation Muffin-tin.
Suivant cette approximation, la cellule unité sera divisée en deux types de région (Figure II-2) :
% La région Muffin-tin (MT) prise prés du noyau atomique, définie par des spheres « Muffin-tin » (MT)
de rayon Ra, ou le potentiel est a symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales
« solution de I’équation de Schrodinger ». % La région interstitielle (I) située entre les atomes ou le

potentiel est considéré constant et les fonctions d’ondes utilisées sont des ondes planes.
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Région Muffin-Tin Région Interstitiel (I)

Figure I1.2: Répartition de la maille unitaire en spheres MT (1) et en région

Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

ZAlmUi(r)Yim(r) €l
im

p(r) = . (IL. 49)
— ) CgelG+r rell
2 Z G
Q G

ou Ay, et C; sont les coefficients de développement, 2 est le volume de la maille unitaire. U;(r) est la

solution radiale de 1’équation de Schrodinger qui s’€crit sous la forme :

> I(l+1)
<—$+T+V(T) —E |rU;(r) =0 (I.50)
ou E;est I’énergie de linéarisation et V(r) la composante sphérique du potentiel dans la sphére.
Les fonctions radiales définies par I’équation (II-46) sont automatiquement orthogonales a n’importe
quel état du méme Hamiltonien qui disparait aux limites de la sphére comme le montre I’équation

suivante:

d?ru, d*ru,
(E; — ErU U, = Uy drz 1 g2

(11.51)

ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,.
Le recouvrement étant construit en utilisant I’équation (I1-49) et en I’intégrant par partie.
Dans cette méthode, Slater a utilisé 1’approximation muffin-tin pour la description du potentiel cristallin.
Il a présenté les fonctions de base selon un choix particulier lié¢ au potentiel muffin-tin en montrant que
les ondes planes sont les solutions de 1’équation de Schrédinger lorsque le potentiel est constant.
Tandis que les fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Cette

approximation est trés bonne pour les matériaux dont la structure est cubique a faces centrées, et de
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moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau. Cependant, pour assurer la
continuité¢ aux limites des spheéres dans la méthode APW, les A ont été définis en termes des
coefficients CG des ondes planes existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi
exprimeés par I’expression suivante :

4rl’
A =—ZC K+ g|lR)Y,,(K+G .52
Im Q720,(R) . chi(l gIR)Yim( ) ( )

R est le rayon de la sphere, et I’origine est prise au centre de la sphére.

Donc les 4;;, sont déterminés par les coefficients des ondes planes CG et les parametres de I’énergie E,
sachant que ces derniers sont variationnels dans la méthode APW.

Les fonctions individuelles qui sont représentées par I’indice G et qui consistent & des ondes planes dans
la région interstitielle et en fonctions radiales dans les spheres sont appelées ondes planes augmentées
(APW). La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction radiale du fait que les
coefficients Aim contiennent le terme Uj(r) au dénominateur. Il est possible de trouver des valeurs de
I’énergie E; a la surface de la sphére MT pour lesquelles la fonction U; (R) s’annule, a ce moment les
fonctions radiales et les ondes planes seront découplées. C’est le probleme de I’asymptote. Le manque
de la liberté variationnelle di a la fixation de E; conduit a ce que les bandes d’énergie ne peuvent pas
étre obtenues par une seule diagonalisation. Ainsi et afin de surmonter ces problémes, plusieurs
modifications ont été apportées a la méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [57] et

Andersen [58].
11.6.2 Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: Linearized Augmented Plane
Wave), les fonctions de base a I’intérieur de la sphére Muffin-Tin (MT) sont une combinaison linéaire
des fonctions radiales et leurs dérivées par rapport a I’énergie.

Les fonctions sont définies comme dans la méthode APW, mais 1’énergie El est fixe et les fonctions

doivent satisfaire la condition suivante :

Z[AlmUl(r) + By Uy ()Y (F) oo €1
im
p(r) = (I1.53)
R Z CoelG+lr . rell
G

Les fonctions radiales satisfont 1’équation :

1d 24U l(l+)
Sl G|

— V(r)l U(e,r)=0 (I1.54)
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Tandis que leurs dérivées satisfont I’équation suivante:

{ d +l(l+1)

dr? r2

+V(r) - El} rU,(r) =rU; (II.55)

Les coefficients Bim correspondent a la fonction U, ils sont de la méme nature que 4.

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles comme dans la
méthode APW.

A Dintérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si
Ei différe un peu de I’énergie de bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale
que les fonctions APW constituées d’une seule fonction radiale.

Par conséquent, la fonction U; peut étre développée en fonction de sa dérivée U; et de I’énergie E..
Ur) =U(e,r)+ (e — EDr Uy(r) + 0(e — E))? (I1.56)

ou : 0(e — E;)? représente I’erreur quadratique énergétique.
Avec cette procédure la précision est moins bonne que celle de la méthode APW. Les erreurs introduites
dans le calcul de la fonction d’onde et de I’ énergie sont respectivement de ’ordre (¢ — E;)? et (¢ — E})*.
Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de
valence dans une grande région d’énergie [59]. Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement
diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a la
méthode APW.
En général, si U est égale a zéro a la surface de la sphere, sa dérivée U; sera différente de zéro. Par
conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se poser pas dans la méthode
LAPW.
I1.6.3 Concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées lini¢arisés a potentiel total (FP-LAPW) [60] aucune
approximation n’est faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge.

Ils sont préférablement développés en harmonique du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique,
et en séries de Fourrier dans la région interstitielle. Donc, elle garantie la continuité du potentiel a la

surface de la sphere MT et le développé sous la forme suivante :

D Vim () (1)
vy =1 (IL57)

z VKel'KT
K

De la méme maniére la densité de charge est développée sous la forme:
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D o))
Ilm

p(r) = (I1.58)

szeiKr
K

I1.7 Code Wien 2K

Le code WIEN2k basé¢ sur la méthode FP-LAPW est un programme de calcul de la structure
¢lectronique des solides. Il a été développé par Peter Blaha et Karlheinz Schwartz de I’institut de Chimie
des matériaux de I’université Technique de Vienne (Autriche) [61].

Ce code a permis de traiter avec succes les systémes supraconducteurs a haute température, les
minéraux, les surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques, les molécules ainsi
que le gradient du champ électrique [62-64].

Les différents programmes indépendants que comprend le code WIEN2K sont liés par le C-SHELL
SCRIPT. IIs peuvent étre exécutés en utilisant soit une architecture séquentielle ou parallele.

La procédure de calcul passe par trois étapes :

1. L’initialisation : elle consiste a construire la configuration spatiale (géométrie), les opérations de
symétrie, les densités de départ, le nombre de points spéciaux nécessaires a 1’intégration dans la zone
irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérations sont effectuées grace a une série de programmes
auxiliaires qui sont :

NN: C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins, ce qui aide a déterminer
le rayon atomique de la sphére MT.

LSTART : il permet de générer les densités atomiques ; il détermine comment les différentes orbitales
atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande.

SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de déterminer le

groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

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

DSART : il génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la superposition

des densités atomiques générées dans LSTART.

2. Calcul auto-cohérent (ou self-consistant): les énergies et la densité électronique de 1’état
fondamental sont calculées selon un critére de convergence (énergie, densité de charge, force). Les sous

programmes utilisés sont:
LAPWO: Génere le potentiel a partir de la densité.

LAPWI1: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.

LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.
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LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.
MIXER: M¢élange les densités d’entrée et de sortie.
3. Détermination des propriétés : une fois le calcul auto-cohérent achevé, les propriétés de 1’état

fondamental (densité de charges, structure de bandes, propriétés optiques... etc.) sont alors déterminées.

I
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Figure I1.3 Organigramme du code WIEN2K |65].
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I1.8 BoltzTraP2

BoltzTraP2 est une implémentation d’ Algorithme homogene de Fourier pour les bandes
¢lectroniques qui formaient la base du code original BoltzTraP. L'une des utilisations les plus typiques
de BoltzTraP est le calcul des coefficients de transport thermoélectrique en fonction de la température
et du potentiel chimique dans 1'image en bande rigide.

Cependant, de nombreuses autres fonctionnalités sont disponibles, y compris les tracés 3D des surfaces
de Fermi basés sur les bandes reconstruites.

Les mouvements des porteurs (€électrons ou phonons) sont conduits par les champs externes mais
résistent par les processus de diffusions internes entre eux et entre d’autres (quasi)-particules. Il existe
des échanges d’énergie et de moment au sein des interactions, résultant de la conductivité électrique ou
thermique finies. D’autre part, les interactions ont pour conséquence que la conduction des porteurs ne
se fait pas dans leurs états d’équilibre.

11 existe deux approches pour un tel transport en état hors équilibre, a savoir la théorie de Green-
Kubo [66] et 1a théorie de transport semi-classique de Boltzmann [67].

La premiére concerne les coefficients de transport de la fonction de corrélation du flux de courant ou
de chaleur, la seconde considére les effets des diverses diffusions dans les mécanismes des propriétés de
transport, en termes de temps de relaxation. La théorie de transport de Boltzmann a prouvé sa validité
dans de nombreuses applications, ou les coefficients de transport calculés peuvent étre facilement
comparés avec les résultats expérimentaux.

I1.8.1. Fondement de la théorie semi-classique de transport

La théorie semi-classique de transport est basée sur la solution directe ou approximative de I’équation
de transport de Boltzmann déterminée par la fonction de distribution semi-classique fu(r, k, t). Elle donne
la probabilité de trouver une particule dans la région (r, r+dr) et (k+dk) au temps t.

Les moments de la fonction de distribution nous donnent 1I’information sur la densité de particules, la
densité de courant et la densité d’énergie.

La théorie de Boltzmann décrit le systéme d’électrons par 1’introduction de la fonction de distribution
qui est donnée par la fonction de Fermi ou les ¢€lectrons sont dans leurs états d’équilibre. Elle est
explicitement dépendante de la bande n et du vecteur d’onde k qui sont les nombres quantiques des états
¢lectroniques. Dans les états hors équilibre, la fonction de distribution peut dépendre des coordonnées
spatiales r et le temps t, et sera caractérisée par fn (r, k, t). La fonction de distribution fu(r, k, t) au
voisinage de r, peut changer en raison des mécanismes suivants:

1. La diffusion : les électrons de vitesse v (k) restent au voisinage de r des régions adjacentes, tandis
que les autres partent, a cause de la diffusion.

2. Les champs externes : les €lectrons sont entrainés par des forces générées par les champs externes,

qui sont dans ce cas le champ électrique et le gradient de température.
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3. Les collisions : les ¢électrons sont dispersés d’un état a un autre par diverses interactions, incluant les
interactions ¢électron-phonon, électron-électron, électron impureté et ainsi de suite.

Le taux total de la variation de la fonction de distribution est alors:

f= fdiff + fchamp + feou (I1.59)

Dans 1’état d’équilibre f disparait, ainsi on arrive a:

af

— (11. 60)
dtcoll

fdiff +fchamp = -

Si on introduit le temps de relaxation (k) pour décrire les effets de diffusion et on suppose fu(r, k, t)

que s’approche de la distribution d’équilibre £°(k), ainsi:

of _ fl)—f°(k)
atcoll - T(k)

(1L.61)

Comme f est une fonction de (r,k,t) le taux de changement de distribution dii a la diffusion et au champ

externe peut s’écrire:

d f r Jdfec
fdiff+champ aT dt —+ ﬁ? (H- 62)
Avec

" v IL 63

at V7 hok (I1.63)
Comme f s’écarte légérement de f°, f est remplacée par f° dans 1’équation ci-dessus.
Par conséquent, on obtient facilement la relation de df /0r a partir de la définition de f°

of _of° u

5 = 3E (Au + T) vT (I11.64)

En substituant I’équation (II. 64) de nouveau dans I’équation (II. 62) et en substituant 1’équation (II. 62)

dans I’équation (II. 61), la fonction de distribution s’écrit alors:

E—wu

Fk) = FO(k) — <af 0) v (k) 7 (k) {ee _ (g—? + T) VT} (11 65)

I1.8.2. Coefficients de transport
Le déplacement des charges sous un champ électrique engendre un courant électrique, pour lequel la

densité est donnée par:

Je = v (k) f(k) dk (11. 66)

81 a3
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ou f (k) est donnée par I’équation (II. 65) qui constitue la fonction de distribution de Fermi Dirac.

De la méme fagon, la densit¢ de courant de chaleur produite par les ¢électrons, est

obtenue par

Jo = v (k) [E — ulf (k) dk (11.67)

83
Avec u est le potentiel chimique.

En substituant 1’équation (I1.65) dans les deux équations (I1.66) et (I1.67), et en négligeant le terme

f° dans I’équation(I1.65), on arrive 4 :

2e af° E—wu
Jo=am [ vV TG —<ﬁ> [es—Vu+T(—VT)] f v (k) [E — u]f () dk (11 68)
2 df0 1
= [v®vw - <i> [s—zvu]dk
o j v(k)v(k)r(k)[ ](VT)dk (IL. 69)
afo E—
Jo =55 | vV GT® —(%) [es—vp+T”(—VT)] f [E — u]dk (IL.70)
2 1 afO
= [vivw® [s——Vp](E u)<aE>dk
+%fv(k)v(k)r(k)[ “]( VT)<6f>dk (IL71)

En définissant maintenant 1’intégrale

1 afo
— (9
Ky = 4773 H j v(k)v (k)T (k) (E—p <6E ) dk (I.72)
(Les équations (I1.69) et (I.71) peuvent étre exprimée en termes de K,

= e?K e—kl—VT I1.73
Jo = €2Koe + =2 (=VT) (11.73)

k
Jo = eKie + 72 (—VT) (1. 74)

Quand il n’y a pas de gradient de température, ¢’est-a-dire VT =0 dans 1’équation I1.73, on obtient:

Je = o€ (11. 75)
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ou o est la conductivité électrique, qui prend la forme:
o =e%K, (I1.76)

Lorsque le champ ¢électrique est absent et seulement un gradient de température
existe, on pourrait étre tenté¢ de penser que la conductivité thermique est simplement obtenue en le
prenant comme coefficient du gradient thermique dans 1’équation (I1.74), ¢’est-a-dire dans les conditions
d’un champ électrique externe nul. C’est une question primordiale avant de s’assurer qu’aucun courant

¢lectrique ne passe a travers le matériau.

Dans ce cas, la relation J, = 0 dans I’équation (I1.73) devient valable. En substituant I’équation (I1.73)

dans I’équation (II. 74) pour €éliminer les rendements des champs électriques.
Jo = K(=VT) (1.77)

ou K la conductivité thermique €lectronique:
K=21k Ky (11.78)
T %K, '
Si on suppose qu’il existe un gradient de température a travers le matériau, dans
une condition de circuit ouvert, alors il n’y a pas de courant électrique mais un champ électrique est
produit:
K
E =
eT K,

VT (11.79)

A partir de la définition du coefficient de Seebeck, on obtient donc:

S = (11.80)

I1.9 Gibbs2

Les propriétés thermodynamiques et les diagrammes de phase sont applicables dans beaucoup de
domaines de la recherche avancée sur la maticre.

L’un des plusieurs avantages de ces calculs est la facilité¢ de calculer les propriétés d’un cristal sous
des conditions extrémes de pression ou de température ; est cela ne peut pas étre modélisées par des
moyen expérimentaux. En effet; ’effet de la pression peut étre calculé par une simple compression du
cristal; et ’effet de température a I’intérieur du cristal est dii aux degrés de liberté vibrationnelles, il
existe deux principales méthodes pour I’intégration de la température dans un cristal théorique:

» La dynamique moléculaire est parfaitement adaptée pour les situations proches de la limite classique,

ou lorsque la température proche de la température de fusion.
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» L’approximation quasi-harmonique (AQH) est une approximation anharmonique basée sur
I’approximation harmonique. Elle est utilisable lorsque la température est proche de la température de
Debye.

L’AQH a rencontré une progression remarquable dans ces dernie¢res années, surtout apres I’évolution
des méthodes de calcul des relations de dispersion vibrationnelle d’un phonon. En particulier, la théorie
de perturbation de la fonctionnelle de la densité (DFT); permet la possibilité de prévoir I’équation d’état
et les propriétés thermodynamiques.

GIBBS2, est un programme dans laquelle plusieurs variétés de 1’approximation (AQH) sont
implantées.

11.9.1 L’approximation quasi-harmonique (AQH)

Dans le modéle harmonique, les vibrations dans un cristal sont traitées comme un gaz, sans
interactions entre les phonons, et le volume est indépendant des fréquences. L’absence totale
d’anharmonicité dans ce modele conduit & un comportement non-physique bien connue:

La dilatation thermique est infinie ; la conductivité thermique est infinie..... La fagon la plus simple
pour calculer I’effet anharmonique prend 1’approximation harmonique a n’importe quelle géométrie
cristalline, méme si elle ne correspond pas a la structure d’équilibre : c’est 1’approximation quasi-
harmonique. Beaucoup d’exemples de réussite de I’AQH dans les prédictions des propriétés
thermodynamiques et la stabilit¢ des phases des solides peuvent étre trouvées dans la littérature.

Dans I’AQH, I’énergie libre de Helmholtz hors équilibre est:

3nN
Wj %
Foip(x,V,T) = Z [7’ + KgTLn <1 — eKBT)l (11.81)
j=1
F*(x,V,T) = Egq(x,V) + F}yp (x,V, T) (11.82)

ou les fréquences vibratoires dépendent de la géométrie du cristal (x,V), le solide est considéré
périodique den atomes par cellule primitive, et avec N cellules.

Il est beaucoup pratique de calculer les quantités thermodynamiques par unité cellulaire F;;,/N.
Aussi, il n’est possible de calculer un échantillonnage de fréquences de vibrations comparable au nombre
de cellule d’un cristal fini. Au lieu de cela, un échantillonnage relativement fini de la premicre zone de
Brillouin est utilis¢, et il supposé que chaque point de 1’espace réciproque représente un certain volume,
cela revient a choisir une normalisation des fréquences ; Donc :

3n = Zw’j (11.83)

J
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et

-wj

F*. w'. _
s z [7’ + KyTLn (1 - eKBT)l (11 84)
J

ou : j fonctionne sur le nombre des fréquences calculés. Par la suite, on va supprimer les premiers

nombres de la fréquence de vibration et on va supposer que les quantités extensives sont calculées par
cellule primitive.

La sommation sur les fréquences telle que dans 1’équation (I1.80) peut étre calculée par intégration :

3nN
dG @
gw) =73 G(w) = f Z §(w — wj)dw (11.85)
dw 0 4
j=1
“lw ¢
F(x,V,T) = j [E + KzTLn <1 — eKBT>l g(w)dw (11.86)
0
Appliquant la condition de normalisation, 1’équation (I1.85) devient :
3n = j g(w)dw (11.87)
0

Dans un calcul typique de I’AQH, I'utilisateur saisit une grille de volume V avec 1’énergie statique
résultante de la minimisation des coordonnées internes de x. En plus soit les fréquences ou la densité
d’état des phonons a chaque volume sont aussi fournis. Avec ces informations GIBBS2 fait une boucle
sur une liste de pair de température —pression ; et pour une température choisie trois quantités sont
calculés sur la grille de volume d’entrée :

e [’¢énergie statique

e [’¢nergie libre de Helmholtz

¢ Entropie

Et, il va ajuster (fitter) utilisant les techniques mentionnées dans ’article [8] [68], et I’ajustement (fitting)
de F* est utilisé pour trouver le volume d’équilibre V (p, T) selon 1’équation (I1-63), ou P, + Py, est
obtenus comme dF*/dV notons que, les fréquences de vibration doit étre donner dans 1’entrée , alors la

pression thermique peut tre calculée comme suite:

OFip wj v w¥/V
e —Z L e (11 88)
dlnw;
Y =— 6an] (modes gammas de Gruneisen) (I11.89)
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Cette approche est moins général, puisque les informations en mode gammas sont perdues si
seulement le g(w, V') est donné et il est moins efficace ; puisque I’ajustement (fitting) de chaque volume
V dépend de w(V) ; une fois les volumes d’équilibre sont connus, un certain nombre de propriétés
thermodynamique sont calculés directement de F* (équation (II-81):

» L’¢énergie d’équilibre de Helmholtz (F)

» L’entropie d’équilibre (s)

» L’¢énergie interne (U)

» L’énergie libre de Gibbs (G)

» La capacité calorifique a volume constant L’énergie interne (Cy)

» Le module de compressibilité(Br)

(F)=FWpTn,T) (11.90)
S=SW(pT),T)=- (Z—I;) = Z —Kgln <1 — e_%> + %+ (1.91)
v J e KT —1

w Wi
U=UV®,T),T)=F+TS=E Z— Z ! [1.92
VDD =F 4TS =E) 540 ey (192

j

G=U+pV-TS (I1.93)
e—a)j/KBT

CV = Cv(V(p; T) T) = ( ) z CV] z KB ( ) a)j/KBT B 1)2 (II 94)

Br = V(@p) =V o°F [1.95
B v avz). (I1.95)

Une deuxiéme série des propriétés thermodynamique dépend du paramétre de Gruneisen:
afrV
Ven = ¢ (I.96)
14

ou : a est le coefficient de dilatation volumique thermique.

Dans I’AQH ce rapport peut étre calculé en utilisant :

Yqha - C ( ' )
|4

Cependant, comme dans le calcul de y;, ; il est préférable le calcul de gammas mode, dans ce cas en

utilise les relations thermodynamiques ;

e =(2) -(2),
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Donc en peut utiliser le volume dérivée de (-7S) pour calculer y;:

_ |4 (6(—TS)) .99
Une fois le paramétre de Gruneisen est connu dons les processus suivants sont connues ;
» Le coefficient de dilatation thermique
» Capacité calorifique thermique Cp
» Le module de compressibilité adiabatique Bg
10V YenCy
=—=|==) = I1. 100
=Ty <6T)P V By ( )
av
Cp = (—) = Cy(1 + ypuaT) (I1.101)
0T/ p
op 02U
BS ==V <W>S =V W ) = BT(l + ythaT) (H 102)

11.9.2 Modg¢le de Debye-Slater

Méme ces limites intrinséques, I’AQH a obtenu un grand succés dans la prédiction des équations
d’état et les propriétés thermodynamiques. Toutefois, le calcul complet des spectres vibrationnels d’un
cristal complet sur une grille de volume est coliteux en raison de matériels informatiques ; pour cette
raison, des mod¢les simples pour g = (w, V) sont utiles, car ils peuvent servir comme outil pour
I’exploration des propriétés thermodynamiques d’un solide.

En 1917, Peter Debye a donné une explication développée du comportement de la capacité calorifique
des solides en fonction de la température. Il consiste a étudier les vibrations du réseau d’atomes formant
un solide, autrement dit : les phonons. Ce modele décrit correctement la capacité calorifique a volume
constant a haute et a basse température, la base de ce modéle c’est que a basse température toujours les
modes de vibrations (longueurs d’ondes grandes) contribuent a la capacité calorifique.

La densité d’état des phonos donné par le modele de Debye est approximativement construite en

traitant tous les phonons comme des ondes stationnaires dans un solide non-structurées, donc:

9nw? <
Ibenye(@) =4 wp e Slw < wp (I1.103)
0uvee v Sl = wp

ou : wp :est la fréquence de Debye, elle est liée directement a la température de Debye:

g, =20 _ 1 (6m*n)" I1. 104
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Dans le modele quasi-harmonique de Debye; 8, est une fonction de volume, donc le parameétre de

Gruneisen sera:

_ 9% I1.105
)/D - aan ( ' )
Insérant gpepye aux formules quasi-harmoniques, les €quations thermodynamiques seront:
9 )} Op
F =Egq, + g" Kz 0p +3n KgTin <1 —e T ) —nKgTD (7) (11.106)
_% Op
S =-3nKzln (1 —e T)+4n KgD <?> (11.107)
9 0p
U=Esx,+ g" Kz 0p —3n KgTD (7) (11.108)
op\ O Ks (BTD)
Cy = 12n KgD <?> - (11.109)
e T —1
Yo [9 Op YpUvin
Pen =3 [gn Kg 6p + 3n KzTD <?)] = T’” (11.110)
D: est I’intégrale de Debye
Notons que :
3 (* y3e™”
=— d IL111
P =5 | Tty (1.111)
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Chapitre IT1 Dopage de ZnO par les éléments C, Si, Ge et Sn

IIL.1. Introduction

Pour améliorer les performances de ZnO, nous pouvons le doper avec différents atomes
d'impuretés en remplagant le zinc ou 1'oxygene par différents dopants tels que les éléments du groupe
IA [1], groupe IIIA [2]. Les propriétés électriques et optiques de ZnO dopé avec des éléments du
groupe IVA sont discutées dans des travaux théoriques et expérimentaux. Ainsi, Haibo et al. [3] ont
amélioré expérimentalement ZnO en le dopant au carbone. Par ailleurs, ce matériau présente une une
constante et forte absorption jusqu'a 800 nm, ce qui peut étre utile dans 'application de ce matériau
dans le domaine de 1’énergie solaire.

G.Y. Yao et al. [4] évaluent théoriquement les propriétés é€lectroniques de ZnO dopé avec le
carbon et ont constaté qu'il présentait des caractéristiques conductrices de type p. D’autre part, Luo et
al [5] ont étudi¢ théoriquement I’influence du dopage avec le silicium sur les propriétés électriques,
optiques et magnétiques des films de ZnO en utilisant la méthode de co-pulvérisation magnétique a
courant continu de réactif. On constate que la résistivité des films diminue de 3,0 x 10*2 6,2 x 102 Q
cm et la bande interdite augmente de 3,28 eV a 3,52 eV. Chowdhury et al. [6] ont aussi observé que
la substitution de O par Si forme des niveaux accepteurs profonds prés du sommet de la bande de
valence, et ainsi une faible transformation de type p du systéme peut étre réalisée.

En utilisant la technique de l'arc sous vide thermionique Mohammadi gharehbagh et al [7] ont
préparé avec succes des films minces de ZnO dopé par germanium revétus sur des substrats en verre
et en PET de bandes interdites optiques respectivement égales a 3,43 et 3,38 eV. De 'autre coté, en
utilisant la théorie fonctionnelle de densité, Ying-boLv et al [8] ont estimé I'énergie de transition
¢lectronique du ZnO dopé par Ge a une valeur autour de 3,9 eV

Chahmat et al [9], a leur tour ont étudié les effets de Sn sur les propriétés structurales et optiques
des films préparés a partir d’une solution non aqueuse par la technique de pulvérisation ultrasonique.
Ils sont arrivés a prouver que le ZnO dopé par Sn posséde une transmission optique importante
supérieure a 380 nm. Munguti et al [10] ont synthétisé par la technique d'évaporation thermique
réactive, des films de ZnO dopés par Sn avec une concentration de 4%, ainsi, ils trouvent que la
résistivité a atteint sa valeur la plus basse de 23,4 Qcm.

Par ailleurs, nous n'avons trouvé aucune étude comparative entre ces quatre dopants appartenant
au groupe IVA, pour cette raison, nous avons focalis¢é notre travail sur une comparaison des
propriétés structurales, €lectroniques, optiques, thermodynamiques et thermoélectriques de ZnO dopé
par ces ¢léments. En appliquant la théorie fonctionnelle de densité¢ (DFT) dans une premiere étude
pour déterminer le dopant favorable a l'obtention d'un matériau transparent et conducteur, et pourquoi

pas doué de bonne performances thermoélectriques.
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I1.2. Méthodes de calcul

Dans ce travail, nous avons utilisé I'approche FP-LAPW a onde plane augmentée linéarisée a plein
potentiel implémentée dans le code Wien2k [11].

Les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel sont calculés d’une fagon auto-
cohérente (self-consistent). Ces quantités sont développées en combinaison des harmoniques
sphériques a I’intérieur des sphéres Muffin-Tin jusqu’a 1 = 10 et en série de Fourier dans la région
interstitielle avec un rayon de coupure Kmax x Rmt = 8§ (RMT est le rayon minimum des sphéres
muffin-tin et Kmax le vecteur d’onde de coupure dans I’espace réciproque). Pour obtenir de meilleurs
résultats, une grille de 64 points K dans la zone de Brillouin (BZ) a été utilisée. L'énergie de coupure
pour I'expansion des ondes planes est de -7,5 Ry. Les calculs SCF sont effectués avec un critére de
convergence de 107 eV / atome.

Les valeurs du Rmt (rayon muffin tin) ont été choisies comme suite : Zn: 1,96 au, O: 1,64 au, C:
1,60 au, Si: 1,74 au, Ge: 1,94 au ,F : 1,62 au et Sn: 2,00 au.

D’autre part, ZnO cristallise dans de nombreuses structures métastables telles que Zinc blende,
Rock salt et wurtzite (groupe spatial 186, P63 /mc), cette derniére est la plus stable énergétiquement a
la température ambiante (Figure II1.3), pour cela nous avons utilis¢ dans ce travail, la cellule
primitive contenant 2 atomes de Zn occupant les positions (0,333; 0,667; 0) et (0,333; 0,667; 0,5) et 2
atomes de O dans des positions (0; 0; u) (0,667; 0,333; u+0,5), a base de cette derniere nous avons
généré une supercellule 2 x 2 x 2 contient 32 atomes répartis comme suit: 16 atomes de Zn et 16
atomes de O. Il faut noter que cette supercellule nous a permis d’étudier toutes les propriétés de ZnO

pure et dopé.

Figure I11.2Structure cristallographique
de la supercellule 2 x 2 x 2 de ZnO

Figure III. 1Structure cristallographique
de la cellule primitive de ZnO
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Pour créer ZnO dopé avec des éléments du groupe IVA a une concentration de 6,25%, nous avons
remplacé un atome d'oxygene par un atome de carbone pour le C: ZnO et par un atome de silicium
pour le Si :ZnO. Pour Ge :ZnO et Sn :ZnO, nous avons remplacé un atome de zinc par un atome de
germanium et d'étain respectivement.

Les parametres structuraux ont €té calculés pour tous les composés a 1’aide de la méthode GGA.
L’approximation TB-mBJ a été utilisée pour calculer le reste des propriétés physiques.

Le code BoltzTraP2 bas¢ sur I'approximation du temps de relaxation via 1'équation de transport de
Boltzmann constitue notre moyen de calcul des propriétés thermoélectriques comme le coefficient
Seebeck (S), la conductivité électrique (o), la conductivité thermique (k) et la valeur de lafigure de
mérite (ZT).

Ce code a nécessité une grille de points K trés dense, dans notre étude, nous avons utilis¢ 5000
points k et n = 10*? cm™ comme concentration de porteurs dans I’intervalle de température de 0 a
1200 K.

Quant au programme Gibbs2 , 1l est congu pour calculer les propriétés thermodynamiques telles
que la température de Debye (6p), le module de compression (B), la capacité thermique isobare (Cp),
le coefficient de dilatation thermique (o) et le parameétre de Gruneisen (y) dans I’intervalle de
température 0 a 1800 K sous des pressions allant de 0 a 35 GPa.

I11.3. Résultats et discussions

Dans cette partie, nous présentons les résultats et les discussions des propriétés structurales,
optoélectroniques, thermoélectriques et thermodynamiques des composés C: ZnO, Si: ZnO, Ge: ZnO
et Sn: ZnO.

II1.3.1. Parameétres structuraux

L’étude des propriétés structurales permet de recueillir des informations sur la structure
microscopique des matériaux et aura donc un impact relativement important sur la prédiction des
autres propriétés.

ZnO cristallise dans la structure de wurtzite caractérisée par trois parametres a, ¢ et u (parametre
interne), Pour calculer les parameétres de mail de ZnO dopé et non dopé, premiérement nous avons
tracé les courbes d’énergie total en fonction de volume pour déterminer le Vo (Volume de I’état
d’équilibre) (Figure I11.4)

Ces courbes sont ajustées a I’aide de I’équation d’état de Birch-Murnaghan [13] qui est donnée par

I’expression suivante :
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2 7 2 7P 2
oV, B V., \3 , V)3 V. \3
E(V):EO+% (70) -1 BO+ (70] -1 6—4(70) (III. 1)
Ou B désigne le module de compressibilité
O°E
B=B,=\V—51 a2
oV v

B’ désigne la dérivée du module de compressibilité.

B
op (111.3)

Vo est le volume de 1’état fondamental correspondant au parameétres apet co du réseau.

B!

Eoreprésente 1’énergie correspondant au volume Vo

Deuxieémes nous avons tracé les courbes d’énergies en fonction de la variation de rapport (c/a)pour
déterminer ce dernier a I’état d’équilibre(Figure I11.5)

A partir de volume et le rapport (c/a) a I’état d’équilibre nous prouvent calculer les paramétres de

réseau a 1’état d’équilibre de nos composés.
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Figure I11.3 :Variation de [’énergie totale en fonction du volume pour les phases cristallographiques

de ’oxyde de zinc Zinc blende (ZnO-ZB ), Rock salt(ZnO-RS) et wurtzite(ZnO-WZ)
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Figure IIL5 : Variation de [’énergie totale en fonction du rapport (c/a) pour les composés (a) ZnO
pur et dopé par (b) C, (c) Si, (d) Ge et (e) Sn.

Les résultats trouvés apres le calcul sont exposés dans le tableau I11.1 et comparés a d'autres données
expérimentales et théoriques.

Tableau IIl.1: Paramétres du réseau calculés et expérimentales (a, c), paramétre interne (u),le
module de compressibilité (B) et le premier dérivé de module de compressibilite (B’) de ZnO, C :
Zn0,Si : ZnO, Ge : ZnO et Sn : ZnO

Composé a(A) c(A) u B (GPa) B’
ZnO Nos résultats 3,356 5,411 0,378 130,83 4,677
Experimental 3,252° 5,210° _ _ _
C: ZnO Nos résultats 3,285 5,336 0,373 127,72 4,416
Théorique 3,275° 5,364° B B B
Experimental 3,244¢ 5,201¢
Si: ZnO Nos résultats 3,309 5,276 0,377 126,26 3,818
Experimental 3,2644 5,170¢ _ _ _
Ge: ZnO Nos résultats 3,299 5,305 0,376 125,92 4,403
Sn: ZnO Nos résultats 3,411 5,547 0,379 123,95 4,610
Expérimental 3,248¢ 5,188¢ _ _ _
3,285" 5,309"

Ref: *[14], >[10],°[14],%[15],°[16],7[17],
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Les parametres a et ¢ de ZnO pur sont plus grands que ceux de C: ZnO, Si: ZnO et Ge: ZnO, ce
qui peut s'expliquer par la différence des tailles des rayons ioniques. Ainsi, un atome O (1,4 A) est
remplacé respectivement par les atomes C (0,16 A) et Si (0,4 A) dans C: ZnO et Si: ZnO alors que
dans Ge: ZnO un atome Zn (0,74 A) est substitué par un atome Ge (0,53 A). Le paramétre interne u
optimis¢ a confirmé cette hypothése qui passe de 0,378 pour le ZnO pur a respectivement 0,373 ;
0,377 et 0,376 pour le ZnO dopé par C, Si et Ge comme le montre le tableau I11.1.

La valeur du rayon ionique de Sn (0,69 A) est plus petite que celle de Zn (0,74 A) mais les
parametres a et ¢ de Sn-ZnO sont plus grands que ceux de ZnO non dopé, cette contradiction de
I'hypotheése précédente peut étre expliquée par la nature de I'élément Sn.Sn est un élément
multivalent, l'interaction répulsive entre les électrons produits dans Sn-ZnO augmente et, a son tour,
les parameétres du réseau augmentent également.[17].

D’autre part, la stabilité de ces composés a été aussi étudiée en calculant leurs énergies de formation.

L'énergie de formation (Er) peut étre définie comme :
Ex(X —Zn0) = E (X — Zn0) — [Eperfect(Zn0) + E (X) — E (Zn)] (111. 4)

E (X — Zn0): L ¢énergie totale de la supercellule ZnO dopé par X, E ZnOparmait: L'énergie totale de la
supercellule ZnO pur, E(Zn) et E(X) sont respectivement les énergies totales par atome de Zn et de X
dans leurs états de référence. Les énergies de formation calculées de ZnO, C:ZnO, Si: ZnO, Ge :ZnO
et Sn:ZnO sont respectivement -2,45 ;-1,88 ; -0,13 ;-1,11 et -4,58 eV/f.u. Ces résultats montrent que

ZnO pur et dopé ont des énergies de formation négatives et donc sont stables.

II1.3.2. Structure de bande

Nous comparons la structure de bande calculée de nos composés ZnO non dopé, C: ZnO, Si: ZnO,
Ge: ZnO et Sn: ZnO pour déterminer l'effet de chaque dopant sur leurs propriétés électroniques. La
figure I11.6 montre la structure de bande calculée ou le niveau de Fermi est fixé a 0 eV.

Le ZnO non dopé a une bande interdite directe, qui apparait clairement au point central I" de la
zone de Brillouin. La bande interdite mesurée en ce point entre le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence est de 2,89 eV, une valeur proche de
I’expérimentale 3,37 eV|[1].

C: ZnO garde son aspect de semi-conducteur d’une bande interdite directe égale a 2,31 eV. Ce qui
est en bon accord avec les données expérimentales (2,69 eV)[18].Comparé au ZnO non dopé, les
structures de bande de Si: ZnO, Ge: ZnO et Sn: ZnO montrent des changements remarquables de la
structure électronique.

Dans cette situation, les €lectrons occupant le niveau le plus bas de la bande de conduction font

décaler le niveau de Fermi (Er) vers la bande de conduction en attribuant des caractéristiques
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Energy (ev)

Energie (eV)

métalliques typiques de type n a ces composés. Ceci est en accord avec les résultats expérimentaux
[19-21].

Lorsqu'un électron est excité, pour passer de la bande de valence aux états de la bande de
conduction, les états occupants, le bas de la bande de conduction, constituent une barriére

supplémentaire qui s'ajoute au gap (bande interdite) du matériau. Ceci provoque un ¢largissement du

gap optique, connu sous ’effet Moss-Burstein [22,23].
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Figure III.6: Structure de bande
calculée des composés (a) ZnO pur
et dopé par (b) C, (c) Si, (d) Ge et (e)
Sn en utilisant la méthode TB-mBJ.
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Tableau II1.2: Energie de gap, type de gap et le type de conductivité de ZnO, C : ZnO, Si : ZnO, Ge :
Zn0 et Sn : ZnO.

Le composé Type de gap Energie de gap (eV) Type de conductivité
7Zn0 Nos résultats Direct 2,89 n
Experimental 3,0¢%
C: ZnO Nos résultats Direct 2,31 n
Théorique 2,69
Si: ZnO Nos résultats Direct 0,62 n
Ge: ZnO Nos résultats Indirect 1,20 n
Experimental
Sn: ZnO Nos résultats Indirect 1,37 n
Expérimental

Ref: 28], *[19]
II1.3.3. Densité d’état

Par la suite, nous avons calculé les densités partielles et totales d'états (PDOS et Total DOS) de
ZnO pur et dopé par l'approximation TB-mBJ comme il est illustré sur la figure I11.7. On observe
dans la bande de valence de ZnO pur deux régions, la premicre entre 0 et -5 eV formée par O-2p et
Zn-3d et la seconde formée par des O-2p situés entre -17 et -20 eV. Les orbitales Zn-4d et O-2p
formaient la bande de conduction.

Généralement, ces orbitales sont présentes dans tous les cas de ZnO dopé avec peu de
modifications d'énergie (E-Er) et d'intensité telle que Zn-3d qui se déplace vers la région d'énergie
supérieure, -5 eV en ZnO pur a -7,5 eV pour tous les ZnO dopés en raison de l'effet de couplage entre
le Zn-3d et l'orbitale s des dopants, et nous pouvons voir l'intensité de cette orbitale devenir faible
dans le cas de C: ZnO.

Lorsque nous comparons le ZnO non dopé avec celui dopé (Si: ZnO, Ge: ZnO et Sn: ZnO), nous
trouvons qu'un nouveau pic étroit existant dans les bandes de valence entre -8 et -10 eV résultant des
orbitales s des éléments Si, Ge et Sn. Pour C: ZnO, ce pic est localisé a -13 eV. A travers le DOS et le
PDOS des matériaux Si: ZnO, Ge: ZnO et Sn: ZnO, nous constatons que les orbitales Si-3p, Ge-4s et
Sn-5s apparaissent respectivement dans la bande de valence prés du niveau d'énergie de Fermi.

D’autre part, on remarque que les orbitales Si-s, Ge-s, C-s et Sn-d prédominent dans la bande de
valence. Les densités d’états électroniques de C:Zn0O,Si :ZnO, Ge:ZnO et Sn :ZnO présentent des
DOS nulles au voisinage du niveau de Fermi dans les bandes de valence ce qui conduit a dire que ces

composés sont des semi-conducteurs de type n.
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Figure II1.7: Densiteé d'état des composés de ZnO pur et dopé par les éléements C, Si, Ge et Sn.
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Fonction dielectrique (imaginaire) &,

I11.3.4. Propriétés optiques
Le comportement de la fonction diélectrique dépendant de la fréquence est utilisé pour éclaircir les

propriétés €lectroniques. Dans le cas d'un champ dynamique, la fonction diélectrique complexe € (®)

est exprimée par:
e (w) =g(w)+ ig(w) (1I. 5)

La fonction diélectrique complexe dépendante de la fréquence (®) est directement liée a la structure
de la bande d'énergie des matériaux. La mesure du coefficient d'absorption permet de calculer la
partie imaginaire de l'indice de réfraction complexe. En revanche, la partie réelle de cette fonction, €;
(), peut étre déterminée a partir de la partie imaginaire en utilisant les relations de Kramers — Kronig
|24]. La partie imaginaire € (o) exprime I'énergie perdue sur un intervalle de fréquences résultant de
toutes les transitions entre les états occupés et les états vides séparés [25]. La partie imaginaire du

ZnO pur et dopé est représentée sur la figure I11.8.
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Figure II1.8: Variation de la partie imaginaire Figure II1.9: Variation du coefficient
dela fonction diélectrique des d'absorption des composés ZnO pur et dopé
composés ZnO pur et dopé par C, par C, Si, Ge et Sn en fonction de la longueur
Si, Ge et Sn en fonction de d’onde.

Comme présenté sur la figure III.8, le bord de la partie imaginaire de ZnO correspond a la
premiere transition se produisant a 2,87eVentre les états Zn-4s et O-2pet a 2,59 eV entre C-2p et Zn-
3s pour C: ZnO, ces valeurs correspondent aux énergies des bandes interdites. Pour Si: ZnO, le bord

de la partie imaginaire apparait vers 1,97 eV. Il peut €tre attribué a la transition entre Si-2p et les états
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inoccupés de la bande de conduction formée par Zn-4s et Zn-4p, par contre, pour Ge: ZnO et Sn:
ZnO, nous avons noté que la présence de deux pics situés respectivement a 1,64 et 1,75 eV, en raison
de la transition directe entre Ge-4s, Sn-5s et les états inoccupés Zn-4s et Zn-4p.

Le coefficient d'absorption o (A) décrit l'atténuation d'intensit¢ de la lumicre traversant un
matériau. Il peut €tre compris comme la somme des sections transversales d'absorption par unité de
volume d'un matériau pour un trajet optique [26]. Pour cela nous calculons le coefficient d'absorption
de ces composés afin d'étudier l'effet de chacun des dopants sur l'absorption de ZnO.

On note une faible absorption dans le domaine visible de la lumiére pour ZnO, C: ZnO et Si: ZnO
dopés (figure I11.9). Par contre Ge: ZnO et Sn: ZnO, présentent une forte absorption dans laquelle les
coefficients d'absorption augmentent pour atteindre respectivement les valeurs maximales de 24,66 et
35,58 10" cm™. On peut interpréter cette absorption par la transition directe entre les états Ge-4p,
Sn-5p et les états inoccupés Zn-4s et O-2p. Il est clair, que ZnO dopé par C est le plus transparent de
tous les autres matériaux.

11 faut ajouter aussi que 1’énergie de la bande interdite optique directe peut étre calculée a partir de
la formule de Tauc [27]en extrapolant la région linéaire des spectres (ahv)? comme il est indiqué

dans la figure I11.9:
(ahv)? = A (hv — E;) (111 6)

ou
a est le coefficient d'absorption de chaque composé, hvexprime 1'énergie du photon, A est une
constante et Eg représente 1’énergie de la bande interdite.

A partir des résultats illustrés par la figure I11.10, nous avons constaté que ZnO non dopé a un gap
optique égal a 2,90 eV. Cette valeur augmente a 3,10 eV pour C: ZnO et diminue respectivement a
2,84 ;2,46 et2,02 eV pour Sn: ZnO, Si: ZnO et Ge: ZnO.

La réflectivité (R) est un autre important parametre optique caractérisant la réflexion de la lumiére
par la surface du matériau optique. La connaissance de ce parameétre est trés importante pour les
applications dans les dispositifs optiques tels que les cristaux photoniques.

La réflectivité est calculée a partir de la formule suivante:

(m—1)% + k?

RO =i v e

(111.7)

ou 1 et k désignent respectivement les parties réelle et imaginaire de la fonction complexe de I’indice
de réfraction, elles sont connues aussi sous les noms: indice de réfraction et indice d’extinction.
La réflectivité en fonction de la longueur d'onde est présentée sur la figure II1.11. On voit

clairement, que tous les composés présentent une réflectivité inférieure a 10% dans le domaine ultra-
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(()(.hv)2

violet, tout en restant stable pour ZnO et C: ZnO (moins de 6%) dans la zone visible et commence a
décroitre a partir de 470 cm™'pour Ge: ZnO et Sn: ZnO. Une augmentation de la réflectivité a partir
de 450 cm™ est observée pour Si: ZnO. D’autre part, deux pics en région visible traduisent un
maximum de réflectivité, le premier a 539 cm'd’une valeur estimée a 19% attribué a Ge: ZnO et le
second a 530 cm™ avec 29% de réflectivité pour Sn: ZnO. Il est donc clair, que c’est le matériau Sn:

ZnO qui réfléchit la lumiére visible mieux que les autres.
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Figure IIL 11 : Variation de la réflectivité
(R)en fonction de la longueur d’onde des

composés ZnO pur et dopé par les éléments
C, Si, Ge et Sn. C, Si, Ge et Sn.

Figure II1.10: Bande interdite optique des

composés ZnO pur et dopé par les élements

L'indice de réfractionn(w)considéré comme un autre important paramétre, nous aide a décrire le
comportement de la lumiére dans les matériaux. Il a été calculé en utilisant a la fois les parties réelle

et imaginaire de la fonction diélectrique selon la relation suivante :

n(w) = [51 + /(%2 + 822)]1/2/\/5 (111.8)

L'indice de réfraction (n (w))des composés ¢étudiés autant que fonction de I’énergie des photons
est présenté sur la figure I11.12. Les indices de réfraction de ZnO et C: ZnO restent respectivement
stables a des valeurs de 1,6 et 1,3 dans les trois régions de longueurs d'onde infrarouge, visible et
ultraviolet. Le matériau Si: ZnO présente un indice de réfraction de 1,66 entre 300 et 500 nm puis
diminue jusqu'a 1,2 a 900 nm. Quant aux Ge: ZnO et Sn: ZnO, on note une légere diminution de la
valeur de l'indice de réfraction dans les deux régions UV et IR, a l'inverse, dans la zone visible, ou
'on constate une diminution, suivie d'une forte montée entre 440 et 740 nm, surtout pour Sn: ZnO

dont on peut lui réserver des applications photoniques.
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Figure II1.12: Variation de ’indice de réfraction (n) en fonction de la longueur d’onde des
composés ZnO pur et dopé par les éléements C, Si, Ge et Sn.

II1.3.5. Propriétés thermoélectriques

La performance thermoélectrique potentielle des matériaux étudiés est évaluée par le coefficient
de Seebeck (S), la conductivité €lectrique (o), la conductivité thermique (k) et la valeur de la figure
de mérite (ZT).

Dans I'hypothése ou le temps de relaxation t est indépendant de la direction, le coefficient de
Seebeck est indépendant de t et peut donc étre calculé sur une échelle absolue. Dans la présente
¢tude, nous utilisons un temps de relaxation constant. La validation de cette approche a été utilisée
dans plusieurs études [28, 29]. Le temps de relaxation étant inconnu pour les matériaux étudiés, nous
n'étudions que les conductivités électrique (o/7) et thermique (z) rapportés a 1’unité de temps. Il est
théoriquement connu qu'un bon matériau thermoélectrique a une valeur ZT ¢élevée proche de 1.

L’¢étude thermoélectrique consistait a étudier 1’effet de la température entre 100 et 1200 K, sur le
coefficient de Seebeck (), la conductivité €lectrique (o), la conductivité thermique (k) et la figure de

mérite (ZT) (voir Figure I11.13).

Le coefficient Seebeck, qui est un parametre directement lié a la densité d'état, présente des valeurs
négatives dans I’intervalle choisi de température (voir figure I11.13a), indiquant que les matériaux
sont de type n et que les porteurs de charges sont des électrons, Par comparaison, Ge: ZnO possede le

coefficient de Seebeck le plus élevé.

Un autre critére important pour un oxyde conducteur transparent est sa conductivité électrique.
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Figure II1.13 :Variation de (a) Coefficient de Seebeck, (b) conductivité électrique, (c) conductivité
thermique et (d) figure de mérite en fonction de la température des composés ZnQO pur et dopé par les
élements C, Si, Ge et Sn.

Un bon matériau transparent doit avoir une conductivité électrique élevée pour conduire le porteur de

charge avec une résistivité¢ de contact minimale.

A partir de la figure I11.13b, on observe une augmentation de la conductivité électrique avec la
température pour les matériaux C: ZnO et Sn: ZnO, alors que ZnO, Si: ZnO et Ge: ZnO montrent
I’inverse, bien que ce dernier reste le plus conducteur par rapport aux autres sur tout ’intervalle de
température. Par contre la conductivité thermique, présentée sur la figure I11.13¢c, augmente avec la
température pour tous les matériaux utilisés. L’augmentation de ce parameétre avec la température,

fait diminuer les performances thermoélectriques.

Le dernier paramétre, qui englobe les paramétres thermoélectriques cités précédemment est la
figure de mérite (ZT). A travers la figure II1.13d, on remarque que ce parametre augmente avec la
température, pour tous les matériaux étudiés pour atteindre une valeur maximale de 0.29

exclusivement pour Ge: ZnO. Ce dernier demeure le matériau le plus performant en termes des
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propriétés thermoélectriques. On peut conclure, que le dopage de ZnO par le germanium fait
augmenter ces performances thermoélectriques.
I11.3.6. Propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques des matériaux sont étroitement liées a leurs propriétés
vibrationnelles, ne fournissent pas uniquement des indications sur le comportement de leur réseau
atomique, mais fournissent également des informations essentielles pour les applications
technologiques. L'étude de ces propriétés est donc nécessaire pour déterminer les bonnes conditions
d’initiation et de maintien de la qualité¢ de la croissance cristalline d'une part et I’évaluation de leur
comportement spécifique dans des conditions extrémes telles que la haute pression et la température,
d'autre part. Ainsi, le modele de Debye quasi-harmonique est utilisé pour calculer ces propriétés
thermodynamiques.

Pour déterminer le comportement spécifique de nos matériaux sous hautes pression et température,
nous étudions les propriétés thermodynamiques telles que le module de compressibilité (B), la
température de Debye (0p), la capacité calorifique isobare (Cp), le coefficient de dilatation thermique
(a) et le parametre de Griineisen (y) dans I’intervalle de température 0 - 1800 K a différentes valeurs
de pression (0-35 GPa). Le module de compressibilité¢ (B) est une mesure de la force de couplage
moyenne entre les atomes voisins. Le module de compressibilité et sa dépendance de la température a
différentes valeurs de pression est illustrée sur la figure I11.14. On remarque que les valeurs relatives
a ce parametre diminuent légeérement avec la température dans 1’intervalle choisi de pressions.

Lorsque nous comparons le module de compressibilité de ZnO dopé a celui de ZnO pur, nous
constatons que tous les dopants ont abaissé 1égerement ce parametre dans toute la gamme de pression
et de température.

La température de Debye Op est un autre parametre d'importance fondamentale étroitement lié a
plusieurs propriétés physiques telles que la chaleur spécifique et la température de fusion. La
température de Debye (8p) fait distinguer le comportement des phonons entre la mécanique
quantique et les méthodes classiques. Elle correspond a la limite supérieure de la fréquence des
phonons dans un cristal a basse température.

La figure II1.15 montre que la température de Debye est presque constante dans I’intervalle 0 a
100 K, puis diminue linéairement avec la température pour T> 200 K a une pression donnée. Etant
donné que la vibration des atomes dans le cristal augmente avec la température, la vitesse moyenne
des phonons diminue, par conséquent, la température Debye décroit.

On constate aussi que ce parametre augmente avec la pression. En particulier, les températures de
Debye calculées a pression nulle et a température ambiante des composés ZnO, C: ZnO, Si: ZnO, Ge:

ZnO et Sn: ZnO sont respectivement de 518 K ; 516,3 K ; 519,1 K ; 511,5 K et 500K.
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Module de compressibilite (GFPa)

En toute évidence, ces composés présentent des températures de Debye voisines. Robie et al [30]
ont mesuré la température de Debye du ZnO pur a 25 °C, elle est équivalente a 440 K, une valeur

proche de notre résultat.
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Figure IIl.14: Variation du module de compressibilité en fonction de la température des composés
Zn0 pur et dopé par les élements C, Si, Ge et Sn.

76



Chapitre IT1 Dopage de ZnO par les éléments C, Si, Ge et Sn

La Température de Debye (K)

Les capacités calorifiques isobares Cp versus T a différentes pressions pour les composés ZnO pur et
ZnO dopé sont illustrées sur la Figures I11.16. Il est bien connu que la capacités calorifique isobare

augmente avec la température, en raison des vibrations thermiques des phonons.
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Figure II1.15: Variation de la Température de Debye en fonction de la température des composés
Zn0O pur et dopé par les élements C, Si, Ge et Sn.

On observe que Cp augmente avec la température a des intensités différentes selon I’intervalle de
température.
Dans la littérature, nous trouvons que Cp de ZnO pur est égal a 41,09 J mol™! K™ 4 298,15 K [31],

cette valeur est proche de la notre (44,7 J mol- ! K™ 1).
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Cp (J/molK)

Les capacités calorifiques isobares de C: ZnO, Si: ZnO, Ge: ZnO et Sn: ZnO a la température

ambiante, sont respectivement 44,56 ; 44,08 ; 44,67 et 44,89 (J mol ' K~ 1.
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Figure IIL.16: Variation de la capacité calorifique isobare en fonction de la température des
composés ZnO pur et dopé par les élements C, Si, Ge et Sn.

Le coefficient de dilatation thermique o a différentes températures et différentes pressions est

exposé sur la Figure III.17. Nous avons observé que ce paramétre augmentait fortement avec la

température car lorsqu'un atome gagne de I'énergie thermique, il se met a vibrer et donc son rayon

atomique devient plus grand, par contre la pression joue un rdole opposé a la température.
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Le coefficient de dilatation thermique de ZnO pur et égal a 33,1x10”7 K™! une valeur proche de la

valeur expérimentale 29,2x107 K![32]. Quant au ZnO dopé par C, Si, Ge et Sn, il présente a la

température ambiante, les valeurs respectives : 31,2x107; 25,4x107; 31,3x107 et 29,x107 K.
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Figure IIL.17: Variation du coefficient d’expansion thermique en fonction de la température des
composés ZnO pur et dopé par les éléments C, Si, Ge et Sn.

Le parameétre de Griineisen y est un parametre physique trés important, il exprime la modification

de la vibration d'un réseau cristallin résultant d'une augmentation ou d'une diminution de volume

avec le changement de température et de pression [33]. Il est li¢ a 'anharmonicité et a la diffusion des

phonons.

A partir de la figure II1.18, on observe que y diminue considérablement avec une augmentation de la

pression a une température donnée pour les matériaux étudiés. D’autre part, y augmente moins

rapidement avec l'augmentation de la température. Serrano et al. [33] ont calculé le parametre de
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Griineisen y de ZnO pur par DFT+ LDA, ils le trouvent égal a 2,03, cette valeur est proche de notre

résultat (2,22). Les paramétres de Griineisen de C:ZnO, Si:ZnO, Ge:ZnO et Sn:ZnO a la température

ambiante sont respectivement égaux a 2,09 ; 1,77 ; 2,08 et 2,02.
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Figure II1.18: Variation du parametre de Griineisen en fonction de la température des composés

Zn0 pur et dopé par les éléments C, Si, Ge et Sn.
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Chapitre IV Codopage de ZnO par Sn+F et Sn+C

IV.1. Introduction

Vu les problémes rencontrés avec la méthode du dopage, la défiance et la non satisfaction des
résultats de dopage de type p obtenus par cette méthode, une nouvelle méthode appelée codopage a
¢té proposée par Yamamoto et Katayama-Yoshida [1]. D’apres ces auteurs, le dopage de ZnO par des
atomes donneurs tels que Al, Ga et In diminuera 1’énergie de Madelung dans le matériau, par contre,
le dopage par des atomes accepteurs comme 1’azote (N) va augmenter cette énergie. L’idée donc était
de combiner les deux cas en réalisant un Co-dopage par des dopants réactifs comme ; Al-N, In-N et
Ga-N.

Les calculs théoriques par DFT ont montré que I’utilisation d’un Co-dopage par Ga+N ou AI+N
va augmenter la solubilité des atomes d’azote (N) dans ZnO et en plus agir sur le niveau électronique
de ces atomes initialement de type accepteur profond pour le transformer en un niveau accepteur
superficiel [2, 3]. Depuis la proposition de cette méthode, plusieurs études théoriques et
expérimentales ont été effectuées dans le but d’obtenir le meilleur codopage de type p possible en
utilisant différents dopants comme; Ga+N [4-9], Ga+P [10], P+N [11-14], AI+N [15-21], Li+N [22,
23], Li+F [24], Al+As [25], Ag+S [26-28], As+N [29], In+N [30-32], B+N [33, 34] et Ag+N [35].

Sur la base des résultats exposés au chapitre 111, il nous a paru intéressant, d’améliorer d’avantage
les propriétés optiques ainsi que les propriétés thermoélectriques de C: ZnO. A cet effet, on a
envisagé tout d’abord de substituer, un atome de Zn par Sn, autrement dit réaliser un Co-dopage de
ZnO par Sn+C. D’autre part, des études théoriques ont montré que la substitution de O par un dopant
anionique F réduit la diffusion des porteurs libres dans la bande de conduction, ce qui améliore a la
fois la mobilité des porteurs et améliore la transmittance lumineuse [36]. Pour cela, en deuxiéme
étape, on a pensé de remplacer un atome de carbone par un atome de fluor pour obtenir un deuxiéme
matériau Sn+F: ZnO. Ainsi, on pourra établir une étude comparative entre les deux matériaux Sn+C:
ZnO et Sn+F: ZnO en terme des différentes propriétés citées dans le chapitre I11.

La réalisation de cette étude prédictive des deux matériaux nous a amené a concevoir une
supercellule de 32 atomes ou on peut réaliser les substitutions souhaitées. Dans ce chapitre, nous
présentons les résultats et les discussions des propriétés structurales, optoélectroniques,

thermoélectriques et thermodynamiques des composés ZnO pur, Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO.
IV.2. Résultats et discussions
IV.2.1Propriétés structurales

Pour déterminer les parameétres de maille a 1’état d’équilibre des composés étudiés dans ce
chapitre Sn+C: ZnO et Sn +F: ZnO, nous avons tracé les courbes d’énergie totale en fonction du

volume (Figure IV.1) et les courbes d’énergie totale en fonction du rapport c/a (Figure IV.2).
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Le tableau I'V.1 montre a I’état d'équilibre, les parametres de maille (a, c), le paramétre interne
(u), le module de compressibilité (B) et la premiere dérivée du module de compressibilité (B”) des

matériaux oxydes ZnO, Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO ainsi que des données expérimentales

correspondantes.

D’apres le tableau ci-dessous, il est clair que les valeurs calculées des parametres de maille sont

proches des valeurs expérimentales trouvées dans la littérature [37, 38].
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Tableau IV.1: Parametres de maille a et c, parameétre interne u, le premiére dérivé de module de
compressibilité (B’) du réseau des composés ZnO, Sn+C: ZnO etSn+F: ZnO.

Le composé a(Ad) c(A) u B (GPa) B’
ZnO Présent travail 3,356 5411 0,378 130,830 4,677
Valeur théorique 3.262* 5.240*
Valeur experimental 3,245" 5,206
Sn+C:ZnO Présent travail 3,280 5,274 0,378 123,950 5.404
Sn+F:ZnO Présent travail 3,441 5,596 0,376 117,090 4.430

Ref: ?[37],"[38].

Comme nous avons vu dans le chapitre précédent, la nature chimique d’impureté et son rayon
ionique affectent les paramétres du réseau raftinés (a et ¢). Ces derniers changent avec 1’ introduction
de Sn, C et F. On remarque que les parametres a et ¢ de Sn+F: ZnO sont plus grands que ceux du
ZnO pure, ceci peut étre expliqué par la nature de 1'élément Sn. Sn est un élément multivalent, les
interactions répulsives entre les électrons produits dans Sn+F: ZnO augmente, il en résulte une
croissance des paramétres du réseau.

A Tl’inverse, Sn+C fait réduire les parametres de maille, cela est dii a la substitution d’atome
d’oxygene par le carbone dont le rayon ionique (0,16 A) est plus petit que celui de ’oxygene (1,4 A).
Si nous comparons les paramétres (a et ¢) de Sn+F: ZnO (3,441 et 5,596 A) et de Sn: ZnO (3,411 et
5,547A) présenté dans le chapitre précédent nous remarquons que I’effet de a substitution de 1’atome
d’oxygene (1,4 A) par un atome de fluor (1,33 A) sur les paramétres de maille est négligeable.

A notre connaissance, aucune valeur expérimentale des paramétres du réseau soit pour Sn+F: ZnO
ou Sn+C: ZnO, jusqu'a présent, n'a été rapportée dans la littérature permettant d’approuver les
résultats obtenus. D’autre part, la stabilit¢ de ces composés a été aussi €tudiée en calculant les
énergies de formation des composés étudiés a 1’aide de la relation (III. 3). Les énergies de formation
calculées des oxydes, Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO sont respectivement -1,13 et -2,08 eV/fu. Les
résultats montrent que le ZnO Co-dopé soit par Sn+C ou bien par Sn+F posséde une énergie de

formation négative, ainsi ces deux matériaux sont donc stables.

IV.2.2. Structure de bande

Pour prédire les propriétés structurales de ZnO, il est essentiel d’effectuer des calculs ab-initio sur
la structure électronique de bande relative a ce composé. Les structures de bande calculées par TB-
mBJ proches du niveau de Fermi des composés ZnO, Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO sont illustrées sur la

figure IV.3.
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Figure IV.3: Structures de bandes des
composes (a) ZnO, (b) Sn+C: ZnO et (c)
Sn+F: ZnO en utilisant la méthode TB-
mBJ.

Comme on peut le voir sur les figures IV.3.a et IV.3.b, le méme axe I" passe par le maximum de

la bande de valence et le minimum de la bande de conduction. Par ailleurs, ZnO pur et Sn+C: ZnO se

comportent donc comme des semi-conducteurs avec des bandes interdites directes estimées

respectivement a 2,89 et 0,69 eV (voir tableau IV.2), pour ZnO, cette valeur est proche de la valeur

expérimentale estimée a 3,4 eV [39]. 1l faut noter que Sn+F: ZnO (Fig. I'V.3.c) présente des niveaux

d'énergie de bande de conduction inférieurs a I'énergie de Fermi. Cet état est caractéristique des semi-

conducteurs dégénérés de type n ou d'un semi-métal d’une bande interdite directe égale a 0,79 eV de

I'ak.

Tableau 1V.2: Energie de gap, type de gap et le type de conductivité de ZnO, Sn+C:Zn0O et Sn+F : ZnO.

Le composé Type de gap Energy de gap (eV) Type de conductivité
7Zn0O Nos résultats Direct 2,89 n
Experimental 3,0®
Sn+C: Zn(Q  Nos résultats Direct 0,69 n
Sn+F: ZnQ  Nos résultats Direct 0,79 n
Experimental - 3,16 -
Ref: <[40], [41]
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1V.2.3. Densité d’état

Pour étudier plus en détail l'effet des codopants Sn+Cet Sn+F sur la structure électronique, nous

présentons sur la figure IV.4, le DOS partiel, (PDOS) d'atomes de Zn, O, Sn, C et F, ou le niveau de

Fermi est mis a zéro.
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Figure IV.4 : Densite d'état calculée de (a) ZnO, (b) Sn:C:Zn0O, (c) Sn: F: ZnO
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Si nous comparons le total PDOS et DOS de Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO avec celui de ZnO pur,
nous voyons qu'il n'y a pas de pic a c6té du niveau de Fermi dans Sn+F: ZnO car le pic O-2p passe a
un niveau inférieur. On peut aussi remarquer la présence d’une succession de pics situé a -5 et -10 V
dans le Sn+C: ZnO et le Sn+F: ZnO, ces pics traduisent la contribution des états Zn-3d, O-2p, Sn-4s
et C-2s dans Sn+C: ZnO et les états Zn-3d, O-2p et Sn-4s dans Sn+F: ZnO.

Ces niveaux donneurs autour du niveau de Fermi fournissent des porteurs de type n, améliorent la
conductivité €lectrique et affectent les propriétés optiques des matériaux a base de ZnO.

Entre -20 et -25 V, apparaissent des pics faisant preuve de la présence des états O-2s et Sn-4d dans
les deux matériaux. De ’autre c6té, une contribution mineure des états O-2p a été également
observée dans la bande de conduction, ceci est en accord avec d'autres calculs théoriques [42].

Le calcul du DOS confirme la valeur de 1'écart de la structure de bande trouvé.

IV.2.4. Propriétés Optiques

La figure I'V.5 représente les parties imaginaire de la fonction diélectrique de ZnO, Sn+C: ZnO et
Sn+F: ZnO. 1l ressort clairement de la figure I'V.5 que les seuils d'énergie de & (®) pour ZnO pur,
Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO sont respectivement situés a 2,7 ; 0,7 et 0,1 eV. Notons bien que les pics
illustrés sur cette figure, résultent des transitions d'électrons entre des états occupés dans la bande de
valence et des états inoccupés dans la bande de conduction. Ainsi, entre 3,6-7 eV, des transitions sont
mises en jeu €tats O-2p - Zn-4s et O-2s - Zn-3d. De plus, ZnO Co-dopé par Sn+C présente un large
pic entre 0,7 et 1,7 eV, il peut étre attribué a la transition Sn-5s - Zn-4s et Sn-5s - Zn-4p (états
inoccupés de la bande de conduction).

Dans le cas de Sn+F: ZnO, un pic est observé autour de 1,8 eV, tenant compte des transitions
¢lectroniques de faibles états donneurs (principalement des états F-2p) aux états de bande de
conduction inoccupés (états Sn-5p) situés au-dessus du niveau de Fermi. Ce résultat peut étre prédit,
car F entre en compétition favorable pour le site oxygeéne en raison de son rayon ionique, qui est
proche de celui de 1'oxygene et de sa liaison avec le zinc.

La figure I'V.6 présente les coefficients d’absorption a (®) de ZnO pur, Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO
dans I’intervalle de longueur d’onde 300-900 nm. Cependant, ces valeurs sont supérieures a zéro
(TCO), probablement en raison de la réflectivité de la surface de ces matériaux.

Le maximum d'absorption de ZnO Co-dopé avec Sn+F se déplace vers des valeurs d'énergie
inférieures. Ce décalage est en partie di a la destruction du mode de vibration du groupe Zn-O suite
au Co-dopage de ZnO par Sn et F. Ce défaut provoque une diminution de 1'écart, ce qui entrainera un
décalage d'absorption maximale vers les basses énergies. De plus, il est également di au décalage de

type Moss-Burstein (dfi aux ions Sn*" et F*) [43, 44].
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Fonction dielectrique ¢,

En toute circonstance, les valeurs maximales des coefficients d'absorption dans le domaine visible
de ZnO (3,3x10* cm™) et Sn+F: ZnO (25,7 x 10* cm™), ce qui est en bon accord avec les données
expérimentales [45]. Ces Coefficient d’absorption restent nettement supérieurs a celui de Sn+C: ZnO
qui varie entre 1x10* et 3,5x10* cm™. 1l est clair que le Co-dopage par Sn+C rend ZnO plus

transparent que Sn+F.
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Figure IV.5: Variation de la partie imaginaire de composés ZnO, Sn+C: ZnO, et Sn+F: ZnO
la fonction diélectrique des composés ZnO ,Sn:C:ZnO
et

A partir de ces résultats illustrés dans la figure IV.7, nous avons constaté que ZnO non dopé a un gap
optique égal a 2,90 eV. Cette valeur augmente a 3,36 pour Sn+C: ZnO et diminue a 2,81 pour Sn:F:
ZnO

La figure I'V.8 montre une tres faible réflectivité de ZnO pur et de Sn+C: ZnO dans le domaine du
visible. Par contre Sn+F: ZnO présente une réflectivité plus ou moins grande par rapport aux deux

autres matériaux atteignant une valeur de 0,25 %.
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Figure IV.7: Bande interdite optique des Figure IV.8: Réflectivité des composés
composés ZnO, Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO Zn0O pur, Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO
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Le Co-dopage de ZnO par Sn+C se traduit par une bonne transparence et une faible réflectivité,
faisant de ce matériau un candidat prometteur pour les applications dans le domaine de 1’¢lectronique
transparente. Les TCO peuvent étre utilisés dans les appareils électroniques s'ils ont une transmission
moyenne de plus de 80% dans le spectre visible [46].

IV.2.5. Propriétés thermoélectriques

Les propriétés S, o, k et ZT relatives aux composés ZnO, Sn+C: ZnO etSn+F: ZnO sont calculées
en fonction de la température de 100 a 1200 K et illustrées sur la figure I'V.9.

Le coefficient Seebeck comme on le voit sur la figure I'V.9a, présente des valeurs négatives dans
I’intervalle choisi de température, indiquant que tous les matériaux étudiés sont de type n. De plus, la
valeur absolue du coefficient Seebeck augmente avec la température pour les trois matériaux.

Il est & noter qu'a la température ambiante, les valeurs absolues du coefficient Seebeck pour ZnO,
Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO sont respectivement de 6,84 ; 5,09 et 24,8 pVK . A 1200 K, le composé
Sn+F: ZnO a le coefficient Seebeck absolu le plus élevé tandis que celui du Sn+C: ZnO est le plus
bas, en raison d'une mobilité élevée dans le matériau ZnO codopé par Sn+C.

A titre de comparaison, la conductivité €lectrique des trois composés est représentée sur la figure
IV.9 (b). La conductivité électrique (o/t) diminue légeérement avec la température entre 200 et 1200
K pour ZnO et Sn+F: ZnO, mais elle augmente pour Sn+C: ZnO jusqu'a une valeur maximale de 3,49
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Figure IV.9:Variation du(a) Coefficient de Seebeck, (b) conductivite électrique, (c) conductivité
thermique et (d) figure de mérite en fonction de la température des composés ZnO, Sn+C: ZnO et
Sn+F: ZnO.
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En tant que cation tétravalent, Sn agit comme un donneur de deux électrons en remplagant un
cation Zn?* d’autre part, la substitution de O par F ou C de rayons ioniques plus petits va générer, un
grand nombre de porteurs de charges libres. L'augmentation de la concentration de ces porteurs
pourrait contrecarrer, voire dépasser, la tendance a diminuer la mobilité, ce qui conduit a une
augmentation de la conductivité électrique dans les composés Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO. Cependant,
a partir de 200 K une diminution de la conductivité électrique est observée dans le cas de Sn+F: ZnO.

On peut voir sur la figure IV.9(c) que la conductivité thermique des composés étudiés augmente
de maniere significative avec la température. Le Co-dopage soit avec Sn+C ou Sn+F fait augmenter
la conductivité¢ thermique, la différence en termes de conductivité thermique entre ZnO pur et Co-
dopé devient remarquable a des hautes températures.

A la température ambiante, les valeurs de la conductivité thermique de ZnO, Sn+C: ZnO et Sn+F:
ZnO sont respectivement de 9,2 x 1071%; 24,9 x 10" et 22,1x 10" W m! K s

La figure IV.9 (d) présente la figure de Merite (ZT), a la température ambiante, 0,002 ; 0,001 et
0,026 représentent les valeurs respectives de ce parametre pour ZnO, Sn+C: ZnO et Sn+F: ZnO.
Avec l'augmentation de la température a 1200 K, ils atteignent respectivement les valeurs maximales
suivantes: 0,077; 0,017 et 0,17. Ainsi, Sn+F: ZnO présente de meilleures propriétés
thermoélectriques que Sn+C: ZnO et ZnO. Le dopage par Sn améliore les performances

thermoélectriques de ZnO, surtout en présence de F comme il est rapporté dans la littérature [47, 48].

IV.2.6. Propriétés thermodynamiques

La variation du module de compressibilité en fonction de la température a différentes valeurs de
pression est illustrée sur la figure IV.10. Comme on peut constater, pour les composés étudiés et a
toutes les pressions prises en considération, le module de compressibilité reste presque constant dans
I’intervalle de température de 0 a 100 K, puis commence a diminuer légérement jusqu’a la
température 1300 K. En particulier, a T=0 K et sous P=0 GPa, les valeurs calculées pour ZnO, Sn+C:
Zn0O et Sn+F: ZnO sont respectivement 126,5; 234,4 et 113,5 kPa, ces valeurs sont proches aux
valeurs calculées par la méthode GGA. (tableau IV.1)

Comme on peut le constater, le module de compressibilité de Sn+F: ZnO est plus petit que celui
des autres dans l’intervalle de température et de pression étudiée, ce qui indique la plus faible
compressibilité de Sn+F: ZnO.

La température de Debye est fortement liée a I'énergie maximale des phonons dans le modéle
Debye. La figure 1V.11 montre qu’il est presque constant dans I’intervalle de température 0-100 K,
puis diminue linéairement avec la température pour T> 200 K et a une pression dans ’intervalle 0-35
GPa. On peut observer que la température de Debye augmente avec la pression dans 1’intervalle

choisi de température.
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Ainsi, les valeurs calculées de la température de Debye a pression nulle et & température ambiante
sont respectivement de 518 K, 699,9 K, et 481,7 K pour ZnO, Sn+C: ZnO, et Sn+F: ZnO.

Les variations des capacités thermiques isobariques Cp en fonction de la température a différentes
pressions pour les matériaux étudiés sont représentées sur la figure. IV.12. Dans Dintervalle
sélectionné de pression de 0 a 35 GPa. La capacité thermique calorifique Cp augmente avec la
température mais diminue avec la pression. La différence entre les capacités thermiques a différentes
pressions devient perceptible a des températures plus ¢€levées. De plus, Sn+F: ZnO présente la
capacité calorifique isobarique la plus ¢élevée, pour toutes les valeurs sélectionnées de P et T.

Les coefficients de dilatation thermique a a différentes valeurs de la température et de la pression
relatifs aux composés étudiés sont représentés sur la figure I'V.13. On remarque que le coefficient de
dilatation thermique des trois matériaux augmente fortement avec la température. Ceci peut étre
expliqué par le fait qu'un atome gagnant de 1'énergie thermique commence a vibrer en augmentant

son rayon atomique.
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Cp (J/molK)

Par contre, la pression a un effet inverse. Notons bien que le systéme Sn+F: ZnO a le coefficient de

dilatation thermique le plus élevé (36,6 x 107 K™!), tandis que le systéme Sn+C: ZnO présente le

coefficient de dilatation thermique le plus bas (15,4 x 107 K1).

Comme le montre la figure IV.14, le parametre de Griineisen (y) diminue d’une manicre

significative avec la pression a une température donnée pour les quatre matériaux étudiés. La

diminution de vy est expliquée par la petite diffusion des phonons. Cependant, I'augmentation attendue

de y avec la température est moins significative.
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L’objectif principal de cette thése c’était I’étude théorique des différentes propriétés de ZnO considéré
comme un matériau transparent et conducteur. Dans le but d’améliorer ces propriétés optiques et
thermoélectriques, nous avons étudié 'effet de son dopage avec les éléments chimiques tels que le
carbone (C: ZnO), le silicium (Si: ZnO), le germanium (Ge: ZnO) et 1'étain (Sn: ZnO) ainsi que le
phénomene du Co-dopage d’un coté avec de 1'étain et du fluor (Sn+F: ZnO) et de 1’autre avec de I'étain
et du carbone (Sn+C: ZnO) sur ses propriétés physiques. Dans ce manuscrit de thése, nous avons utilisé
les méthodes de calcul basé¢ sur la théorie de la densité de la fonctionnelle (DFT).

Dans un premier cas 1’approche Gradient généralis¢ GGA implémenté sur Wien2k nous a permis de
calculer les propriétés structurales. La structure de bande, le TDOS, les propriétés optiques,
thermoélectriques et thermodynamiques ont été étudiées en utilisant la méthode *’potentiel d’échange
modifi¢ Becke-Johnson (mBJ)’’. Le calcul des propriétés structurales a montré que le dopage par les
¢léments C, Si, Ge et Sn a réduit les parametres de maille de ZnO suite aux substitutions de I’oxygene
de rayon ionique plus grand que ceux des autres ¢léments dopants carbone et Silicium, alors que le Zn
est substitué par Ge et Sn.

Le calcul de la structure électronique montrent que ZnO et C: ZnO sont des semi-conducteurs toute
fois le dopage du ZnO par C n’a pas modifié¢ cette caractéristique. Par contre les autres dopants Si, Ge
et Sn ont modifié la structure de ZnO. Ainsi, les autres matériaux soit Si: ZnO, Ge: ZnO Sn: ZnO sont
des semi-conducteurs dégénérés de type n dont la bande interdite varie entre 1,68-2,34 eV. D’autre part,
le dopage du ZnO par I’élément Si fait réduire fortement la bande interdite plus fortement que les autres.
Le calcul des propriétés optiques montrent qu’il y’a une faible absorption de la lumiére (<8x10**) cm™
!dans le domaine visible pour ZnO, C-ZnO et Si-ZnO. Par contre Ge-ZnO et Sn-ZnO, présentent une
forte absorption dans laquelle les coefficients d'absorption augmentent pour atteindre respectivement les
valeurs maximales de 24,66 x10™ et 35,58 x10™ cm!. Ainsi, le ZnO dopé par le carbone ou bien par le
silicium est plus transparent que celui dopé par le germanium ou 1’étain. Ces compos€s sont transparents
dans le domaine visible, mettant en évidence leur utilisation potentielle en électronique transparente.
D’autre part, tous les composés étudiés présentent une réflectivité inférieure a 10% dans le domaine
ultra-violet, alors que dans le domaine visible, C: ZnO et ZnO montrent une réflectivité inférieure a 6%
tandis que Ge: ZnO et Sn: ZnO voient leurs réflectivités augmentent en atteignant des valeurs maximales
respectives de 19 et 29%. Il est clair que ZnO dopé par Sn réfléchit mieux la lumiére que les autres. En
¢tudiant les propriétés thermodynamiques, on constate que les quatre dopants ont affecté 1égérement le
module de compressibilit¢ de ZnO dans I’intervalle de température et les pressions choisis.

Pour améliorer d’avantage les différentes propriétés du ZnO citées précédemment, on avait recours
au Co-dopage du ZnO par les systémes Sn:F et Sn:C, les résultats obtenus ont montré une stabilité de

Zn0O Co-dopé et une amélioration supplémentaire des propriétés par rapport au dopage par les éléments
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C, Si, Ge et Sn. En effet, les structures électroniques ont gardé leurs natures de semi-conducteur type
dégénéré mais une bande interdite encore plus réduite (0,71 eV).

De I’autre coté, I’introduction du F dans Sn: ZnO fait accentuer la transparence de ce dernier tout en
diminuant sa réflectivité. Ainsi le matériau Sn+F: ZnO pouvant étre un candidat prometteur pour les
applications dans le domaine de 1’électronique transparente.

Les propriétés thermoélectriques montrent que I'incorporation du fluor dans Sn: ZnO fait diminuer
la conductivité électrique, qui reste toujours supérieure a celle du ZnO non dopé. Le Co-dopage Sn+F
du ZnO donne un facteur de mérite ZT plus élevé, améliorant ses performances thermoélectriques. Les
valeurs des paramétres de Gruneisen montrent une forte diminution avec I’augmentation de la pression
due a la faible diffusion des phonons, et une légere augmentation avec la température. Ces matériaux
Co-dopés pourront peut-tre, grace a leurs propriétés électroniques remarquables, pourront étre utilisés
dans les applications thermoélectriques.

Finalement, on espere que cette étude théorique complétera des études expérimentales de ces
systemes d'oxydes transparents en vue de leur utilisation autant que catalyseurs dans le domaine de la

photodégradation des polluants organiques.
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Résumé

Ce travail se présente comme une étude théorique des propriétés de ZnO pur, dopé par les
elements C, Si, Ge et Sn appartenant groupe IVA (tableau périodique) a un taux de 6,25 % et
codopé par Sn+C et Sn+F. Le calcul est basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité avec
["approximation " Tran-Blaha modified Beckee-Johnson exchange potential " (mBJ) intégrée
au code Wien 2k. Ce logiciel, nous permet de déterminer les propriétés structurales,
électroniques et optiques des matériaux en question. Notons aussi que les propriétés
thermoélectriques et thermodynamiques ont été déterminées respectivement par les logiciels
Gibbs2 et Bolztrap?2 intégrés a leurs tours au code Wien2k.

A travers cette étude, nous avons constaté que le materiau C: ZnO présente une transparence
et une conductivite électrique plus élevée que Si: ZnO, Ge: ZnO et Sn: ZnO. En plus le codopage
avec les deux éléements Sn et F fait améliorer d’avantage les propriétés thermoélectriques.

Finalement les résultats obtenus, prouvent que ZnO codopé par Sn+F est matériau
prometteur dans les domaines de [’électronique transparente et la thermoélectricité. Ce travail
mérite d’étre continué en intégrant ce matériau autant que catalyseur dans le domaine de la
photodégradation des polluants de nature organique.

Mots clé : DF'T, mBJ, ZnO, propriétés thermodynamiques, propriétés thermoélectriques,
Summary

This work is presented as a theoretical study of the properties of pure ZnO, doped by the
elements C, Si, Ge and Sn belonging to group IVA (periodic table) with rate of 6.25% and Co-
doped by Sn + C and Sn + F . The calculation is based on density functional theory with the "
Tran-Blaha modified Beckee-Johnson exchange potential "' (mBJ) approximation embedded in
the Wien 2k code. This software allows us to determine the structural, electronic and optical
properties of the materials. Note also that the thermoelectric and thermodynamic properties
were determined respectively by the Gibbs2 and Bolztrap2 software integrated also into the
Wien2k code.

Through this study, we found that the material C: ZnO has a transparency and a higher
electrical conductivity than Si: ZnO, Ge: ZnO and Sn: ZnQ. In addition, co-doping with the two
elements Sn and F further improves the thermoelectric properties.

Finally, the results obtained prove that ZnO Co-doped by Sn + F is a promising material in
the fields of transparent electronics and thermoelectricity. This work deserves to be continued
by integrating this material as a catalyst in the field of the photodegradation of organic
pollutants.

Keywords : DFT, Mbj, ZnO, thermodynamic properties, thermoelectric properties,
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