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Introduction générale

Introduction générale

Depuis de nombreuses années L'oxyde de zinc est un matériau connu et utilisé a des fins
trés diverses. L'application la plus connue de I'oxyde de zinc est son utilisation systématique
dans les toitures, ce qui a donné le méme nom a un métier : zingueur. Actuellement,
l'industrie de la peinture, de la cosmétique, etc., utilise encore ce matériau a partir duquel des
dizaines de milliers de tonnes sont produites chaque année. Le ZnO a été étudi¢ dans les
années 1990 pour étre utilis€ en microélectronique, mais il a été préféré a son concurrent
naturel, le nitrure de gallium, dont les propriétés étaient mieux connues. Les composants
optoélectroniques émettant de la lumiére bleue pouvaient ainsi voir la lumiére du jour.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de type (II-VI) avec une large bande
directe de 3,3eV a température ambiante et une énergie de liaison d’excitation libre de 60
MeV. 1l estde plus en plus remarqué par les chercheurs en raison de sa combinaison unique de
plusieurs propriétés intéressantes telles que la non-toxicité, de trés bonnes propriétés
électriques, optiques et piézoélectriques, la stabilité chimique et un faible cotlt de production.

En raison de cette diversité, le ZnO a regu une attention considérable en raison de ses
applications telles que les capteurs de gaz, les ¢lectrodes transparentes, les dispositifs
piézoélectriques et les cellules solaires. Les efforts théoriques et expérimentaux sont énormes
dans I’étude des propriétés fondamentales des matériaux existants et la recherche sur des
nouveaux matériaux.

Ce matériau est un semi-conducteur de la famille des oxydes transparents conducteurs
(Oxydes transparents conducteurs : TCO), qui sont des matériaux remarquables dans de
nombreuses applications, telles que la fabrication de verres, de céramiques, la formation
d'eugénate, la composition alimentaire et la protection solaire. Il est donc urgent d'explorer de
nouveaux matériaux TCO a hautes performances et a faible colit, en particulier ceux de la

famille ZnO, et d'optimiser leurs propriétés électroniques et optiques.

Le but de ce travail c'est étude des propriétés structurelles, €lectroniques et optiques de
nouveaux matériaux a base de ZnO.
Le travail que nous présentons dans ce mémoire se divise en quatre chapitres apres une

introduction générale :

Dans le premier chapitre, rappel des semi-conducteurs et de leurs types, nous aborderons

ensuite l'oxyde de zinc, ZnO, sa généralité et ses applications, leurs propriétés optiques et



¢lectriques générales, et les propriétés physiques (structurales, optiques) du ZnO en

particulier, et I’oxydation dopage au zinc (dopage de type n et dopage de type p).

Dans le deuxiéme chapitre présente également ses domaines d'application dans les

technologies avancées (détection de gaz, cellules solaires, LED, etc.).

Le troisieme chapitre est consacré pour traite les méthodes de calcul et les différents
mode¢les de résolution de 1'équation de Schrodinger, des méthodes ab initio qui forment la
base de la théorie DFT de la fonctionnelle de densité et des principes fondamentaux tels que
les fonctionnelles liées a 1'énergie d'échange, les approximations généralisées permettant de
réaliser des calculs en pratique, Biovia Materiel Studio et le code CASTEP utilisé dans le

calcul.

Dans le quatriéme chapitre, nous présentons et discutons en détail les résultats obtenues
des propriétés structurelles (les parametres du réseau a, c), les propriétés électroniques
(structure de bande, densité d'état), et les propriétés optiques des de ZnO pur et dopées en

cuivre (ZnO, Zny 9375Cug 06250) dans la phase wurtzite.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale regroupe tous les

principaux résultats obtenus.
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Chapitre 1 Généralités sur l'oxyde de zinc (ZnO)

I.1. Introduction

Dans ce chapitre , nous discuterons des semi-conducteurs et de ses types , puis nous
discuterons de 1'oxyde de zinc , du ZnO et de sa généralité¢ et de ses applications, de ses
propriétés optiques et ¢Electrique générales, en particulier des propriétés physiques (
structurelles et optiques ) du ZnO, et du dopage ZnO (type nettypep) .

Ce chapitre décrit également ses domaines d'application dans les technologies avancées
(détection de gaz, cellules solaires, LED, etc.).

I.2. Les propriétés de ZnO

1.2.1. Définition

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire de type (II-VI) non toxique et large gap
direct (3,3eV) ayant une grande énergie de liaison d’exciton (60meV). Il est transparent dans
le visible et dans le proche infrarouge. Il présente un ensemble de propriétés qui permettent
son utilisation dans un certain nombre d'applications. Il peut également trouver des
applications en optoélectronique, cathodoluminescence, photoluminescence,
¢lectroluminescence, comme sonde de produit chimique dans les couches minces ou encore
comme matériel piézoélectrique [1]. Le matériau ZnO se trouve a 1’état naturel sous forme de
« Zincite » (figure I.1a, 1b). Il peut aussi étre synthétisé de maniere artificielle sous forme

massive (figure I.1¢).

Figure 1.1 : Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a) et (b) et provenant de
synthése hydrothermal (¢). Sa couleur varie suivant les impuretés qu’il contient : sa couleur
rouge par exemple, est due a la présence de manganese au sein du matériau. A 1’état pur, il est

transparent.
1.2.2 Propriétés structurales

L'oxyde de zinc (ZnO) présent dans la nature est connu sous le nom de zincite. L'oxyde
de zinc peut exister sous trois formes cristallines différentes, voir figure (I.2) : la wurtzite

hexagonale B4, la sphalérite cubique B3 ou la structure de sel gemme cubique métastable B1

4



Chapitre 1 Généralités sur l'oxyde de zinc (ZnO)

(Ie sel gemme, qui a la méme structure que les chlorures de sodium [1]) sont formés a haute

pression (10-15 GPa).

Rocksalt (1) Zinc blende (133) Wurtzite (B4)

(a) (b} (c)h

Figure 1.2 : Représentation des structures cristallines en ZnO a l'aide d'un batonnet et d'une
boule : (a) du sel de roche cubique (B1), (b) du mélange cubique de zinc (B3), et (c) de la
wurtzite hexagonale (B4). Les spheres grises et noires ombrées représentent respectivement

les atomes Zn et O [1].

A température ambiante, ZnO cristallise sous la forme d'une structure wurtzite a réseau
hexagonal, suivant le groupe d'espace P63mc dans la notation Hermann-Mauguin [1]. Cette
structure est une bicouche dense (Zn et O) empilée selon la direction [0002] (également
appelée axe c). Les paramétres de la cellule unitaire de base sont a=0,32496nm,
¢=0,52042nm, B=120°, et le rapport c/a=1,601 est proche de la structure hexagonale dense
idéale (c/a=1,633) (Figure 1.3) [2]. Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes

d'oxygene et vice versa. La coordination 4 est une liaison covalente typique de type sp3.

Kl

Figure 1.3 : Structure de wurtzite du ZnO représentant la coordination tétraédrique

du ZnO et O.
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Concernant la liaison O-Zn, la forte électronégativité de l'atome d'oxygene (1,65 pour le zinc
et 3,44 pour l'oxygene) la rend également fortement ionique [2]. D'autant plus que la structure
de la wurtzite est non centrosymétrique. Par conséquent, ZnO cristallis¢ sous la forme
wurtzite en fait un matériau polaire le long de son axe c. Le coté zinc (Zn) est noté par
convention (0001) ou (+c), tandis que le c6té oxygene (O) est noté (000-1) ou (-c). Nous
avons observé une polarisation macroscopique de la structure polaire de ZnO attachée a sa
structure wurtzite méme en l'absence de déformation. ZnO a une polarisation non nulle le

long de I'axe c, appelée polarisation spontanée, qui est de -0,05m > [2].

Réseau Hexagonal Wurtzite

Paramétres de Maille a=3.2499A
c=5.2060 A
c/a=1.6019 A

Distance entre 02~ et Zn2+ suivant I'axe | d=1.96 A

¢ pour les autre voisins d=1.98 A

Rayon ionique pour une coordination 7n2+=0.60 A

2_:
Tétraédrique 02=138 A

Rayon atomique Zn=131A

0=0.66 A

Tableau 1.1 : Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO [2].

D'apres les valeurs de rayon ionique des cations et des anions données dans le tableau
I.1, on peut voir que la structure de 'oxyde de zinc est relativement ouverte, car les atomes de
zinc et d'oxygene ne représentent que 40% du volume du cristal avec un espace creux de
rayon 0,95 A. Typiquement, sous certaines conditions, un excés d'atomes de zinc peut se

trouver dans les espaces interstitiels ou interstitiels.

Ainsi, les propriétés particulieres des oxydes associées aux phénomenes semi-
conducteurs, a savoir la photoconductivité, la luminescence, les propriétés catalytiques et

chimiques des solides peuvent étre expliquées [3].

1.2.3 Propriétés électriques

Le ZnO est un semi-conducteur de type n dégénéré et la conductivité ¢levée des
couches d'oxyde pur est due a la forte concentration de porteurs de charge (¢électrons), car la
mobilit¢ dans ces couches est beaucoup plus faible que dans la masse matérielle

correspondante. La concentration €levée d'€lectrons est attribuée a des écarts par rapport a la
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stoechiométrie (ou défauts structurels). Le ZnO de type n peut étre trés conducteur (>5.103
ohm-1) en raison de défauts intrinséques, de dopants (Al, In, Ga, B, F) ou de combinaisons
[4]. La mobilité des €lectrons dans les couches minces de ZnO est typiquement de 'ordre de
20 a 30 cm2/Vs. De plus, la mobilit¢é maximale obtenue dans le monocristal de ZnO est
d'environ 200/Vs. La conductivité de type p a été obtenue pour la premiére fois par Aoki et al

en 2001 [S]. Le tableau (I.3) résume certaines propriétés électriques du ZnO :

Nature de la bande interdite Direct
Largeur de la bande interdite a 300K 3.4 £0.02 (eV)
Type de conductivité NouP

Masse effective des electrons 0 .28myg
Masse effective des trous 0.6mg

Densité d’états dans BC 3.71 1018 cm™
Densité d’états dans BV 1.16 1019cm™
Résistivité maximale 106Q2.cm
Résistivité minimale 10-1Q2 cm

Tableau 1.2 Quelques propriétés électriques de ZnO.

1.2.4 Propriétés optiques

Du fait de ses larges entrefers, I'oxyde de zinc est un matériau transparent dans le
visible, ce qui lui permet d'étre class¢é comme oxyde transparent conducteur TCO
(Transparent Conducting Oxide) lorsqu'il est dopé. Le matériau laisse passer jusqu'a 90 % de
la lumicre visible En raison de l'anisotropie de sa structure cristalline hexagonale, la
biréfringence optique se produit lorsque la lumiére se propage dans les cristaux de ZnO. Dans
ce cas, la propagation de la lumicre se fera dans les deux sens. Ainsi, d'une part, il va propager
selon la premiére direction, avec la direction de polarisation paralléle a 1'axe optique (axe c)
du cristal, 1'indice de réfraction dit ordinaire noté n,. En revanche, il se propagera dans une
seconde direction de polarisation perpendiculaire a l'axe optique, dite indice de réfraction

extraordinaire noté ne.

La figure 1.4 montre la dispersion des indices de réfraction de la lumiére en fonction de la

longueur d’onde [6].
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Figure 1.4 Dispersion des indices de réfraction ny (a), n. (b).

L'indice de réfraction du ZnO solide est de 2,0 [7]. Dans les couches minces, leur indice
de réfraction et leur coefficient d'absorption varient selon les conditions de préparation de la

couche. La valeur de l'indice de réfraction varie entre 1,7 et 2,2 [8, 9].

Selon les conditions de traitement et de traitement ultérieur, la luminescence du ZnO
est principalement observée dans deux domaines : l'ultraviolet (et le vert). D'autres bandes
dans le domaine visible sont parfois observées. Les exemples incluent le bleu (2,88 eV — 430

nm) [10], le jaune (2,2 eV — 564 nm) [11] ou le rouge (1,9 eV — 640 nm) [12].

La partie ultraviolette du spectre de luminescence (environ 3,36 eV - 369 nm)
correspond aux excitons [13, 14], tandis que la luminescence visible est due a des défauts
associés a une émission profonde, tels que des lacunes interstitielles pour le zinc et 'oxygene

[15, 16].

1.2.5 Propriétés électroniques

Le ZnO est un semi-conducteur II-VI avec une bande interdite (la différence d'énergie
entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence) d'environ
3,30 eV [17,18]. Cela permet de les classer dans la catégorie des semi-conducteurs a large
bande interdite [5] Fig. L1.5. Cette valeur peut varier entre 3,30 eV et 3,39 eV selon la
température, la méthode de préparation et le taux de dopage [19,20]. D'autre part, ZnO a une
bande d'excitons trés large (60 meV), qui est la plus large parmi les groupes II-VI. Cela nous
permet de remarquer des effets excitoniques méme a température ambiante. La figure (1.5)
illustre la forme de la structure de la bande ZnO. Dans cette structure, il y a six bandes I
issues des états 2p de l'oxygene, et le point le plus bas de la bande de conduction a une forte

contribution de 1'état 4s du zinc.
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Figure 1.5 : Structure des bandes d’énergie de ZnO [21].
La figure L.5 montre qu'il s'agit d'un semi-conducteur a bande interdite directe, puisque le
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se situent au
méme point .
Rappelons que les structures de bandes électroniques de I'oxygeéne et du zinc sont :
0:15*25%2p*
Zn:15°25°2P%35°3P°3d'"45*
L'état 2P de l'oxygeéne forme la bande de valence et 1'¢tat 4s du zinc forme la bande de
conduction du semi-conducteur ZnO. Par conséquent, pour former une liaison ionique,
l'atome de zinc doit céder deux électrons de son orbitale 4s a l'atome d'oxygene, qui aura alors

une orbitale 2P compléte et 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la suivante :

+2 -1
In0™" +2e +2[}2+2n[}

Le dopage ou les défauts intrinseéques jouent un rdle important dans les propriétés des
semi-conducteurs. Ils peuvent modifier leurs propriétés de maniere significative pour obtenir
des matériaux avec des parametres de réglage spécifiques a I'application :

En s'écartant de la stoechiométrie, principalement en introduisant un exces d'atomes de
zinc au niveau des sites interstitiels, ou en créant des lacunes d'oxygéne (les centres résultants
se comportent alors comme des donneurs d'¢lectrons). En remplagant les atomes de zinc ou
d'oxygene du réseau par des atomes étrangers d'états de valence différents (éléments du

groupe IIL, F~, CI") [22].
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1.2.6 Propriétés électromécaniques

La structure cristalline de ZnO est la phase wurtzite du groupe de symétriec C4 6v
(P63mc). Les cristaux a base de ce matériau ont des propriétés piézoélectriques, c'est-a-dire
que sous tension mécanique le cristal se polarise (effet direct), a l'inverse 1'application d'un
champ électrique provoque la déformation du cristal (effet inverse). Les cristaux de ZnO sont
anisotropes et leur constante piézoélectrique change en fonction de leur orientation. Les
coefficients piézoélectriques es; et es; varient respectivement autour de -0,52 C/m? et +1,20
C/m” [23].

I.3. Le Dopage

Afin d'améliorer la conductivité du matériau, le nombre de porteurs est augmenté par
dopage. Selon le matériau ou le type de dopant, le dopage peut €tre une substitution, un
dopage ou une implantation de gap. Le dopage induit une conductivité de type n ou de type p
selon la valence du dopant, accepteur ou donneur [24].

Le choix du dopant dépend du type d'application recherché. Certains sont congus pour
améliorer les propriétés électriques, comme l'indium et l'aluminium, et d'autres sont congus
pour améliorer les propriétés magnétiques et optiques, comme le cobalt et le nickel. Dans
notre cas, nous avons utilisé du nickel car Ni2+ a la méme valence que Zn2+ et son rayon

(0,69A°) est proche de celui de Zn2+ (0,60A°) [25].

a) Dopage de type n

Si I'atome dopant appartient a une colonne inférieure a I'atome qu'il remplace, il possede
un ¢€lectron supplémentaire par rapport a l'atome d'origine. Les liaisons covalentes d'origine
sont restaurées, mais pas un seul €lectron n'est utilisé dans ces liaisons. Il est donc a I'état libre
du systéme. L'atome inséré est appelé donneur (d'électron). C'est un dopant de type n [26].
Dans le cas réel du ZnO, le dopage de type n est réalis¢ en introduisant des éléments du
groupe III : Al, Ga, In a la place des sites Zn et des €léments du groupe VII : Cl, I a la place
des sites O [24, 27].

10
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Figure 1.6 Les semi-conducteurs extrinséques type N (Exemple Cilisium dopé n). [28]

b) Dopage de type p

Si I'atome dopant appartient a la colonne précédente plutot qu'a l'atome qu'il remplace,
les électrons périphériques sont perdus pour restaurer toutes les liaisons covalentes initiales.
Apparaissent alors des défauts électroniques, autrement dit des trous. L'atome intermédiaire
est appelé accepteur (d'¢lectrons) car il est capable de recevoir des €lectrons supplémentaires
de la bande de valence de l'atome d'origine. C'est un dopant de type P [26]. Dans le cas
concret de I'oxyde de zinc, le dopage de type p se fait en introduisant des éléments du groupe
I: Li, Na, K, Cu, Ag et des ¢éléments du groupe V : N, P, As. L'approche de 1'azote (N) est la

plus prometteuse.
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Figure 1.7 Les semi-conducteurs extrinseques dopés p (Exemple silicium dope p) [28].
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1.4. Les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité se situe entre celles des
métaux (conducteurs) et des isolants. Dans ce matériau, le courant électrique est favorisé par
deux types de porteurs : les électrons et les trous. Lorsqu'un semi-conducteur est trés pur, il
est dit intrinséque et de forte résistivité, les porteurs ne sont générés que par des défauts
cristallins ou une excitation thermique. Dans ce dernier cas, le nombre d'é¢lectrons dans la
bande de conduction est égal au nombre de trous dans la bande de valence.

Les semi-conducteurs sont utilisés sous forme de monocristaux constitué¢s d'atomes trés
proches les uns des autres et régulierement espacés. Le but de la théorie des bandes est de
décrire le comportement du nombre total d'électrons dans un monocristal, considéré comme
parfait et infini dans toutes les directions, sans qu'il soit nécessaire de savoir de quel atome
proviennent les ¢€lectrons. Les valeurs d'énergie que ce dernier peut prendre forment un
ensemble continu de bandes autorisées qui sont séparées les unes des autres par des bandes
interdites. Le diagramme de bande d'énergie est défini comme suit :

» La bande de valence (E,) : Couches atomiques périphériques (électrons participant aux
liaisons de valence).

» La bande de conduction (E.) : Située au-dessus de la bande de valence, ce sont les
¢lectrons qui participent a la conduction.

» La bande interdite (E,) :

Sépare deux bandes. Il est €galement connu sous le nom de bande vide (ou espace). Elle
est généralement de 'ordre de quelques électronvolts.

La taille du gap détermine 1'échange de porteurs entre différentes bandes d'énergie et
détermine ainsi les propriétés €lectroniques du semi-conducteur. Pour les métaux, les lacunes
n'existent pas et les électrons libres peuvent participer a la conduction.

Pour les isolateurs, l'écart est si grand qu'il est presque impossible de conduire

I'électricité [29].

12
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hiétal Semi-conducteur Isolant

[ ] Bande de conduction [ ] Bande de valence

Figure 1.8 Structure de bandes d’un métal, d’un semi-conducteur et d’un isolant a T =0 K.

Dans les métaux (conducteurs), la bande de conduction (BC) et la bande d’énergie de
valence (BV) se chevauchent. Les électrons peuvent alors se déplacer de proche en proche
entre les atomes. Dans les isolants, la hauteur de la bande interdite séparant la bande de
conduction (BC) de la bande de valence (BV) est importante (Eg = 5 eV). Il n’y a pas de
niveau d’énergie accessible pour les électrons, la conduction est impossible. Dans les semi-
conducteurs, la hauteur de la bande interdite est plus faible (Eg = 1-3 eV). La conduction
reste faible et augmente significativement avec la température [30]

a) Semi-conducteur de type n

Un semi-conducteur est de type n lorsque la concentration en €lectrons est supérieure a
celle des trous [26,30].
b) Semi-conducteur de type p

Lorsque le nombre de trous est excédentaire a celui des ¢€lectrons libres dans un semi-

conducteur, ce dernier est dit de type p. [26].

LI.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté 1’oxyde de zinc. Aussi nous avons expos¢ ses
différentes propriétés. C’est un semi-conducteur piézoélectrique, bon absorbant, catalyseur,
non toxique et abondant sur terre. Il posséde une grande énergie de liaison de 60meV et un
large gap direct (3,3 V), c'est ce qui le qualifie pour étre le premier candidat tres utilisé dans

différents domaines.
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Chapitre IT Applications actuelles du matériau ZnO

I1.1. Introduction

L'oxyde de zinc posséde un éventail de propriétés physiques, optiques, et
¢lectroniques susceptibles de déboucher sur de nombreuses applications actuelles dans
plusieurs domaines que nous allons présenter dans ce chapitre.
I1.2. Applications du matériau ZnO
I1.2.1. Les Cellules solaires

Une des solutions pour améliorer 1'efficacité des cellules photovoltaiques est d'intégrer
des nanofils de ZnO comme semi-conducteurs de type n afin d'augmenter la surface efficace
d'interaction avec la lumiére. De plus, en dopant ces nanofils avec des nanoparticules de
colorant, on peut également élargir leur spectre d'absorption lumineuse, ce qui augmentera

également le gain de ces cellules [1].

Figure I1.1 Schéma d’une cellule solaire constituée de nanofils de ZnO semi- conducteur de

type n, un colorant CdSe, et un semi-conducteur CuSCN de type p.

I1.2.2. Les Générateurs d’€lectricité

Une autre application des nanofils de ZnO est d'utiliser leurs propriétés
piézoélectriques pour convertir I'énergie mécanique en €nergie ¢électrique. Ce type de procédé
permet de recouvrir des surfaces de fibres de Kevlar, qui peuvent étre utilisées pour tisser une

nouvelle génération de vétements dans le but de restituer 1'énergie des mouvements du corps

[1].
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Ultrasonic wave

Sllicon zigzag electrode

Figure I1.2 : Nanogénérateur de courant électrique a base de nanofils de ZnO.

I1.2.3. Les électrodes transparentes
Il existe de nombreuses applications des électrodes transparentes [2]. La croissance
spectaculaire actuelle du marché des dispositifs optoélectroniques, qui nécessitent l'utilisation
d'au moins une ¢lectrode transparente, a considérablement augmenté¢ la demande de films
transparents et conducteurs. Les écrans plats (cristaux liquides ou LCD, diodes
¢lectroluminescentes organiques ou OLED), les écrans tactiles, les cellules photovoltaiques
ou l'éclairage sont autant d'applications futures qui nécessiteront des €lectrodes transparentes.

Attributs concrets (Figure I1.3).

Figure I1.3 Exemples d'applications des électrodes transparentes [2].

18



Chapitre IT Applications actuelles du matériau ZnO

I1.2.4. Les capteurs de gaz

La mesure de gaz est devenue un outil trés important dans l'industrie et la vie
quotidienne. L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur dont la conductivité électrique
dépend largement des propriétés du gaz environnant. Ainsi, la présence de gaz réducteurs
(CO, hydrocarbures, H2, etc.) augmente la conductivité de la couche de ZnO [3], tandis que la
présence de gaz oxydants conduit au comportement inverse.

Les limites de détection, de reproductibilité et de stabilit¢ dans le temps sont
étroitement liées aux matériaux utilisés, que ce soit en termes de composition, de morphologie
ou d'état de surface. Des capteurs de gaz a base d'oxyde de zinc (ZnO) ont été utilisés pour
détecter le dioxyde d'azote (NO2) et le monoxyde de carbone (CO) [3].

I1.2.5. Protection UV

Son aptitude a absorber la lumicere UV fait de ’oxyde de zinc un candidat de choix
pour les crémes solaires. Beaucoup de matériaux de type oxyde métallique sont employés
dans la formulation de produits a usage cosmétique (créme, fond de teint, vernis a ongle),
curatif (produits d'hygiéne et de soin) ou préventif (créme solaire). L'oxyde de zinc (ZnO) et
le dioxyde de titane (TiO2) sont utilisés dans les crémes solaires (Figure I1.4). Cependant,
pour la majorité des applications industrielles, des contraintes de transparence sont imposeées :
le matériau ne doit pas absorber dans le visible [4].

Un tel matériau peut alors étre transparent ou blanc selon sa morphologie et le milieu
dans lequel il est dispersé. Tout dépend de son indice de réfraction et de sa granulométrie. En
effet, un matériau n'absorbant pas dans le visible, peut néanmoins présenter une coloration
blanche par diffusion en raison d'un indice de réfraction dans le visible trop élevé ou des
particules trop larges. Il en va ainsi de la grande majorité des absorbeurs UV actuels (TiO2 et
ZnO) qui ne sont en fait, que des pigments blancs ont été détournés de leur application
premicre [4].

Des films minces de ZnO de bonne conductivité et possédant une forte transparence

dans le visible ont été utilisés comme ¢€lectrode transparente pour des cellules solaires [5].
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Figure I1.4 : Créme solaire développée par Badger®(Badger) [5].
I1.2.6. Photocatalyseur
Un catalyseur, est une substance généralement un semi-conducteur qui augmente la
vitesse d’une réaction chimique.
La photocatalyse est utilisée en général pour la purification de I’air et le traitement de

I’cau. Elle est aussi utilisée dans la décoloration d’effluents aqueux colorés (industries

textiles), 1’élimination des odeurs et le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux,

bétons) et trouve une autre application dans le domaine médical pour lutter contre les cellules
infectées.
La photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la surface d’un

catalyseur. Son principe inclut trois étapes [6]:

e Production de paires-¢électron/lacune positive. Lorsque le photocatalyseur est soumis a un
rayonnement de photons d’énergie au moins égale a celle de la bande interdite, un électron
peut passer de la bande de valence a une orbitale vacante de la bande de conduction. 1l y
a alors la création d’un trou dans la bande de valence et la libération d’un électron dans
la bande de conduction.

e Séparation des é€lectrons et des lacunes. La durée de vie des pairs ¢électrons lacunes est
courte et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de chaleur. Pour que la
photocatalyse soit efficace, il faut que la recombinaison soit évitée. Ceci est rendu
possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers des niveaux d’énergie
intermédiaires pour la dépollution.

Le photocatalyseur est au cceur du processus. Plusieurs semi-conducteurs ont une
largeur de la bande interdite suffisante pour permettre la photocatalyse comme par exemple

Ti02 , ZnO.
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I1.2.7. Capteur piézoélectrique

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches minces de ZnO sont
utilisées comme détecteur de pression.

La piézoélectricité est un processus physique réversible et on distingue : L’effet
piézoélectrique direct ou, sous ’action d’une déformation mécanique le matériau voit sa
polarisation électrique variée. Ainsi, en appliquant une force sur les faces d’une lame
piézoélectrique, il apparait une d.d.p proportionnelle a la force appliquée. Ceci, permet de
mesurer des grandeurs physiques telles que : 1’accélération, la pression...etc. On a alors un
capteur piézoélectrique. L’effet piézoélectrique inverse est obtenu lorsqu’on applique un
champ électrique sur le solide celui-ci se déforme [7].

La figure IL.5 : présente un dispositif d’un capteur piézoélectrique a base de ZnO.

Ekctrodes externas

Ekctrode interne (TVP)

Figure IL.5 : Un dispositif d’un capteur piézoélectrique a base de ZnO [7].
I1.2.8. Varistances

La varistance est un composant dont la résistance varie avec la tension appliquée. Elle
est placée entre I’alimentation et I’installation ¢électrique d’une maison. Elle est utilisée pour
la protection contre les surtensions.

Les varistances a base d’oxyde de zinc sont des céramiques polycristallines obtenues
par frittage du ZnO mélangé avec d’autres oxydes additifs de faibles quantités.

Des varistances a base d’oxyde de zinc ou des éclateurs sont commercialisées comme
parafoudres. Ils permettent d’écouler les courants de foudre. Le non linéarité du parafoudre
ZnO fait qu'une forte variation de courant provoque une faible variation de tension. Par
exemple, lorsque le courant est multipli¢ par 107, la tension n'est multipliée que par 1,8 [8].
Les parafoudres a varistances ZnO sont actuellement les plus utilisés pour la protection des

réseaux et des appareils électriques contre les surtensions.
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11.2.9. Agent de lingots [9]
* Le zinc métallique est utilisé dans les alliages, comme pour le soudage du cuivre, du

maillechort et de 1'aluminium.

* Le zinc est utilisé¢ dans la production d'oxyde de zinc, qui est utile dans la formation de

R A i
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1'¢lectronique et de diverses industries.

Lo L

Figure 1I1.6 : trois alliages (cuivre au béryllium, inconel, acier) et trois métaux purs (titane,
aluminium, magnésium). [9]
I1.2.10. Dans le processus de galvanisation
* Le zinc est utilisé pour galvaniser d'autres métaux, en particulier le fer ou l'acier, afin
d'éviter la rouille.
* Environ la moitié du zinc produit dans le monde est galvanisé pour étre protégé dans les

industries de la machinerie lourde.

Figure I1.7 : surface galvanisée avec fleurage apparent [9]

22



Chapitre IT Applications actuelles du matériau ZnO

I1.2.11. Dans les appareils électroniques

* Le zinc est utilisé dans la fabrication de batteries pour appareils et appareils électroniques.

* Les nouvelles batteries Zn sont modifiées car elles sont rechargeables et recyclables ce qui
les rend plus utilisables.

* Le zinc a une densité d'énergie ¢levée et des propriétés électrochimiques qui le rendent utile
dans l'industrie électronique.

I1.2.12. Dans l'industrie

Voici quelques domaines d'utilisation de 1'oxyde de zinc dans I'industrie [10]:

s Cosmétiques

L'oxyde de zinc est couramment utilisé dans la fabrication de produits cosmétiques tels que
les crémes solaires, les lotions, les poudres et les fonds de teint. Il offre une protection contre
les rayons ultraviolets (UV) du soleil.

% Caoutchouc

L'oxyde de zinc est utilis¢é comme activateur et accélérateur dans la vulcanisation du
caoutchouc, un processus chimique qui rend le caoutchouc plus résistant et durable.

% Revétements et peintures

L'oxyde de zinc est utilis¢ dans les revétements et les peintures en raison de ses propriétés
anti-corrosion. Il est souvent utilis¢ comme pigment blanc pour donner une apparence plus
lumineuse et opacifiante.

s Céramiques

L'oxyde de zinc est utilisé dans I'industrie céramique pour améliorer les propriétés des
émaux et des glagures. Il aide & augmenter la brillance et la résistance des surfaces
céramiques.

¢ Industrie du verre

L'oxyde de zinc est utilisé dans la fabrication du verre pour améliorer les propriétés optiques,
notamment la transmission de la lumiére et la réflexion des rayons infrarouges.

¢ Industrie des plastiques

L'oxyde de zinc est utilis¢ comme additif dans les plastiques pour améliorer les propriétés
mécaniques et la résistance aux UV.

% Batteries

L'oxyde de zinc est utilis¢ dans certaines batteries, notamment les piles alcalines et les piles

zinc-air.
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% Industrie des textiles

L'oxyde de zinc est utilisé¢ dans le traitement des textiles pour leur conférer des propriétés
antibactériennes et anti-odeurs.

I1.2.13. Utilisation des poudres de ZnO

Le ZnO, ou oxyde de zinc, est une poudre trés polyvalente qui trouve de nombreuses
utilisations dans différents domaines. Voici quelques-unes des utilisations courantes des
poudres de ZnO:

s Meédecine

L'oxyde de zinc en mélange avec environ 0,5% d'oxyde de fer est appelée calamine et
est utilisé dans la lotion de calamine. Deux minéraux, zincite et hémimorphite, ont été
historiquement appelé calamine. En cas de mélange avec 1'eugénol, un ligand, oxyde de zinc
eugénol est form¢é, qui a des applications en tant que restauratrice et prothétique en
dentisterie.

Reflétant les propriétés de base de ZnO, de fines particules d'oxyde ont des propriétés
antibactériennes et désodorisantes et pour cette raison sont ajoutés en matériaux, y compris le
tissu de coton, le caoutchouc, les produits d'hygiéne buccale, et I'emballage alimentaire.
Action antibactérienne accrue de particules fines par rapport a la matiére en vrac n’est pas
exclusive et de ZnO est observée pour d'autres matériaux, tels que 1'argent. Cette propriété est
due a I'augmentation de la surface des fines particules [11].

L'oxyde de zinc est largement utilisé pour traiter une variété d'autres affections de la
peau, dans des produits tels que la poudre de bébé et des crémes protectrices pour traiter
érythéme fessier, créme de calamine, shampooings anti- pelliculaires, et pommades
antiseptiques. L'oxyde de zinc peut étre utilis¢ dans des pommades, des crémes, des
lotions et pour se protéger contre les coups de soleil et d'autres lésions cutanées provoquées
par la lumicre ultraviolette. Lorsqu'il est utilis¢é comme ingrédient dans la créme solaire.

L'oxyde de zinc et l'autre écran solaire physique la plus courante, le dioxyde de
titane, sont considérés comme non irritante, non allergéne et non comédogeénes. Le zinc a
partir d'oxyde de zinc est toutefois légeérement absorbé par la peau.

% Pigment

L’oxyde de zinc entre dans la composition des formulations aqueuses ou a base de
solvant. Il peut étre utilisé comme pigment.

Blanc de zinc est utilisé en tant que pigment dans les peintures et est plus opaque que

le lithopone, mais moins opaque que le dioxyde de titane. Il est également utilisé¢ dans les
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revétements pour papier. Blanc chinois est une qualité spéciale de blanc de zinc utilisé¢ dans
les pigments d'artistes. C’est aussi un ingrédient principal de maquillage minéral.
s Coatings

Peinture contenant de la poudre d'oxyde de zinc ont longtemps été utilisés comme
revétements anticorrosion pour les métaux. Ils sont particulierement efficaces pour le fer
galvanis¢. Le fer est difficile a protéger, car sa réactivité avec les revétements organiques
conduit a la fragilité. Les peintures d'oxyde de zinc conservent leur flexibilité et 1'adhérence
sur ces surfaces pendant de nombreuses années.

ZnO de type n fortement dopé avec Al, Ga ou In est transparent et conducteur. ZnO:
Al revétements est utilis€é pour les économies d'énergie ou de chaleur en protégeant les
fenétres. Le revétement permet la partie visible du spectre, mais soit refleéte le rayonnement
infrarouge dans la pieéce ou ne laissez pas le rayonnement IR dans la picce, selon le coté de la
fenétre au revétement [11].
+ Reformage du méthane

L'oxyde de zinc est utilisé en tant qu'étape de prétraitement pour éliminer le sulfure
d'hydrogéne a partir de gaz naturel suivant I'hydrogénation de tout composé avant un
reformeur de méthane de soufre, qui peuvent empoisonner le catalyseur. A des températures
comprises entre environ 230 a 430°C, H2S est converti en eau par la réaction suivante [11]:
Le sulfure de zinc est remplacé par l'oxyde de zinc frais lorsque l'oxyde de zinc a été
consomme.
¢ Filtres de cigarettes

L'oxyde de zinc est un constituant des filtres de cigarettes. Un filtre constitué par le
charbon imprégné d'oxyde de zinc et I'oxyde de fer enléve des quantités significatives de H2S

HCN et de la fumée de tabac, sans affecter le gofit.

I1.3. Conclusion
Les propriétés structurales, optiques et ¢€lectriques de ZnO, citées précédemment,
permettent d’envisager son emploi dans de nombreuses applications. Dans ce chapitre, nous

avons présenté les principales applications de ce matériau.
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II1.1. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
I11.1.1. Introduction

Les codes de calcul dans tous les domaines et spécialement 1’état de la matiére, solide
liquide ou gaz ont étaient mise en service ces derni¢res décennies. Devenus de plus en plus
sophistiqués pour décrire plus précisément 1’interaction des phases. Ces codes utilisent les
méthodes ab-initio ou le premier principe, pour résoudre I’équation de Schrodinger. La DFT
(densité fonctionnelle théorie) implantée dans ces codes c’est imposée comme meilleur
méthode, pour le calcul quantique de la structure électronique de la matiére. L’objectif
principal de la DFT est de remplacer la fonction d’onde multiélectronique (étude de la
structure de la matiére par les méthodes traditionnelles), par la densité électronique de charges
[1].

I11.1.2. L’équation de Schrodinger d'un solide cristallin
Un systeme cristallin est constitué d’une collection de particules : les noyaux et les

¢électrons, en principe, il peut étre déterminé a partir des lois de la mécanique quantique a

I’aide de la résolution de I’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme [2] :
Hy =E¢ (IT1-1)

Ou : H : est ’Hamiltonien du systéme
¥ : la fonction d’onde du systéme (fonction propre)
E : I’énergie totale du systeme

Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une équation du mouvement de toutes les
particules présentes dans le cristal. L hamiltonien exact du cristal qui résulte de la présence
des forces électrostatiques d’interaction : soit répulsion ou attraction suivant la charge des

particules (ions, €électrons) est donnée par la relation suivante [3]:

Hiota=Tn+Te+ Vit Vi—e+ Ve—e (IIL.2)

Avec :
Te : est ’énergie cinétique des électrons

Tn : est I’énergie cinétique des noyaux
Vn-e: Interaction attractive (noyaux-¢électron)
Vn-n: Interaction répulsive (noyaux- noyaux)

Ve-e: L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
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La résolution de 1'équation de Schrodinger conduit a la solution d'un probléme avec N
corps. Il est impossible de résoudre exactement ce probléme. Pour déterminer des états
propres approximatifs acceptables, il est nécessaire de faire des approximations [1].

II1.1.3. L’approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born et Oppenheimer [4] permet de faciliter la résolution de
I’équation de Schrodinger en supposant que le mouvement des électrons peut étre séparé du
mouvement des noyaux. La masse d'un noyau quelconque est nettement supérieure a celle de
I’¢électron (le proton (1H), pése environ 1800 fois plus que I’électron, et pour un noyau
typique tel que le carbone, le rapport de masse dépasse 2.104). Pour cette raison, le
mouvement des noyaux par rapport aux ¢électrons peut étre négligé, c'est-a-dire que les noyaux
seront considérés comme figés, on néglige ainsi I’énergie cinétique Tn des noyaux et 1'énergie
potentielle (Vn-n), due a la répulsion entre noyaux, devient une constante qu’on peut choisir

comme la nouvelle origine des énergies.
Hy=Te + Vn-e + Ve-e (I11-3)

Ou:
Te : L’énergie cinétique du gaz d’¢électrons
Ve-e : L’énergie potentielle due a I’interaction entre les électrons

Vn-e : Le potentiel des noyaux agissant sur les électrons comme potentiel

Cette approche considere que les ¢lectrons se déplacent dans le champ de noyaux fixes et
cecine suffit pas pour résoudre 1’équation de Schrédinger a cause de la dépendance des
mouvements des €lectrons et la présence des interactions.
Cette approximation est appelée également approximation adiabatique car elle consiste a
séparer le probléme électronique de celui des vibrations du réseau.

La fonction d’onde du systéme solution de 1’équation de Schrodinger dans

I’approximation adiabatique, peut donc s’écrire sous la forme suivante :

L4 (R’ l’)=\|l n (R)W e (l’) (III'4)

Ou : W, est la fonction d’onde nucléaire.

W, est la fonction d’onde €lectronique.

29



Chapitre 111 Synthese et méthodes de calcule

I11.1.4. Approximation de Hartree-Fock
L’une des premicres tentatives de résoudre 1’équation de Schrodinger a été
proposée parHartree [S]. Cette approximation consiste a chercher les fonctions propres de

H sous la formeapprochée :

Y =y; (1) . Yo r2) . W3(r3)ee.. Yy (ry) (I11-5)

L’approximation Hartree est basée sur 1’hypothése d’électrons libres, ce qui
revient a nepas tenir compte des interactions entre les €électrons et des états de spin. Ceci
a deux conséquences importantes :

K/

+» Larépulsion coulombienne totale V.. du systéme électronique est surestimée.

++ Le principe d’exclusion de Pauli n’est pas pris en compte.

Cette seconde conséquence étant plus grave que la premicre. Pour corriger ce
défaut, Fock [6] a proposé le principe d’exclusion de Pauli, donc la fonction d’onde

électronique s’écrit sous laforme d’un déterminant de Slater composé de spinorbitales

mono-¢lectroniques qui respecte I’antisymétrie de la fonction d’onde:

el(x1) .. @N(x1)
Wy ,...xN)=‘j% | B | (IT1-6)
¢N(x1) . . @N(xN)

L1 .
Ou — est la constante de normalisation.
VNI

Cette approximation conduit a de bons résultats, notamment en physique moléculaire,
elle ne peut donc traiter que des systeémes avec peu d’électrons comme les petites
molécules. Elle ne tient pas compte des effets de corrélations électroniques. Par
conséquent, pour le traitement des systemes étendus comme les solides, cela reste
difficile a appliquer. Cependant il existe une méthode moderne et certainement plus

puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle dela Densité (DFT).
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I11.1.5. Principe de la Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie fonctionnelle de la densité est une méthode de résolution des problémes
¢lectronique multi-corps basée sur le fait que la distribution de la densité électronique est
suffisante pour définir exactement 1’état fondamental d’un systéme atomique. Le principe
fondamental de cette théorie est que toutes les propriétés d’un systéme a plusieurs particules
en interaction peuvent étre considérées comme une fonctionnelle de la densité de 1’état
fondamental py(r). Du point de vue historique, la DFT trouve ses origines dans le modé¢le
développé par Thomas (1927) et Fermi (1927, 1928), mais ce n'est qu'au milieu des années
1960 que les contributions de Hohenberg et Kohn [7] d'une part et de Kohn et Sham [9]
d'autre part permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la DFT que I’on
utilise aujourd’hui.

II1.1.5.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn

Hohenberg et Kohn [7] ont formulé et démontré deux théorémes qui ont donné les
bases mathématiques pour le développement des méthodes DFT modernes. Cette
approche (DFT) s’applique a plusieurs particules en interaction et évoluant dans un
potentiel externe.

Premierement, Hohenberg-Kohn ont prouvé que 1’énergie ¢électronique de 1’état
fondamental Ej, et toutes les autres propriétés ¢électroniques de 1’état fondamental sont
uniquement déterminées par la connaissance de la densité électronique p(r) en chaque
point r. L’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle

unique universelle de la densité €électronique, telle que :
E=E [p(r)] (I1-7)

Deuxiemement, Hohenberg et Kohn ont montré que . pour un potentiel V,,, et un nombre
d’¢électrons N donnés, 1’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la

densité p(r) correspond a la densité exacte de I’état fondamental py(r)
E(py)=min E (p) (I11-8)

Ou po représente la densité de 1’état fondamental.

La fonctionnelle de 1’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :

E [p(r)] =F [p(r)] + [Veulr) p(r)d’r (I11-9)
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Ou V., représente le potentiel externe agissant sur les particules et F(p) représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn avec:
F [p(n)]=(¥ | T+V | ¥) (I11-10)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer 1’énergie totale et la
densité de charge de 1’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le
principe variationnel. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne

aucuneindication de la forme de F[p].

I11.1.5.2. Equations de Kohn-Sham
Kohn et Sham [8] ont développé une approche (basée sur la DFT) dans laquelle
ils ontnoté que la densité électronique comme étant la somme des densités des particules
indépendantes. Ils ont montré que la densité exacte est donnée par la solution self
consistent des équations de Schrédinger d’une seule particule. Ces équations de Kohn et

Sham (KS) sontdonnées comme suit :

{T+ V(@) +Vu () +Vi (1)} ¥i(n)=¢; ¥;(r) (III-11)

Ou Y sont les orbitales de la particule, € ; sont les valeurs propres correspondantes, T est
I’opérateur de I’énergie cinétique, V,; est le potentiel de Coulomb di au noyau atomique,
V 4 est le potentiel de Hartree, et V . est le potentiel d’échange et de corrélation.

L’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham est de

la forme :

i — .
_2_m,,vfz T Veff(")J ¢:i(@) =€ ¢;(T) ,i=l,...N (111-12)

Ou le potentiel effectif est de la forme :

Vet = Vexe + [ p(r3| df + Vxc (I11-13)

|r—

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

OE r
Vie @)= % (I11-14)
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Et la densité est donnée par une somme sur 1I’ensemble des orbitales occupées:
N N —,2
p () = XiLy|er (0] (I11-15)

II1.1.5.3 La fonctionnelle d’échange-corrélation

La seule ambiguité dans 1’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange-
corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS
difficile, Néanmoins, cette fonctionnelle peut €tre soumise a des approximations de
I’ordre local ou proche local de la densité. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et
Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées.

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories :

L’effet d’échange, appelé aussi corrélation de Fermi, résulte de 1’antisymétrie de
la fonction d’onde totale vis-a-vis de I’échange des coordonnées ¢électroniques. Il
correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se
trouver au méme endroit. Il estdirectement reli¢ au principe de Pauli. Cet effet est
indépendant de la charge de 1’¢électron. L approximation de Hartree-Fock le prend en
compte de manicre naturelle, a cause de ’antisymétrie du déterminant de Slater
représentant la fonction d’onde @.

La corrélation de coulomb désigne la corrélation entre les mouvements

¢lectroniques résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en per

Contrairement a ’effet d’échange, cet effet est dii a la charge de 1’électron mais il est
indépendant du spin. Cet effetest négligé par la théorie de Hartree-Fock.

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

L’approche de Kohn-Sham impose au terme d’échange-corrélation de prendre en
charge, en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si
la densité du systeme fictif considéré est la méme que celle du systéme réel, 1’énergie
cinétique est différente pour les deux systeémes, a cause de I’indépendance artificielle des
fonctions d’onde. Ainsi, Le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation

repose sur un certain nombre d’approximations.
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II1.1.5.3.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose
sur I’hypotheése que les termes d’échange-corrélation ne dépendent que de la valeur locale
de p(r)[9]; c'est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogeéne comme étant localement

homogene. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime alors de la manicre suivante :
ELA [p}e | p(r)ex [ p(r)d r (111-16)
Ou: g, [p] représente 1’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons uniforme.

La LDA suppose que la fonctionnelle g, est purement locale. Cette énergie estdivisée en

deux termes :

Exe (p) =& (p) + Sx(P) (III'17)

Ou : g, est1’énergie d’échange et €. est 1’énergie de corrélation.

L’approximation LDA, présente quelques défauts : certaines grandeurs sont
surestimées, telles que les énergies de liaisons, d’autres sont sous-estimées, telles que les
longueurs de liaisons [10]. La plus grande partie des erreurs de 1’approximation locale
LDA provient de la partie de 1’énergie d’échange.

Pour les systéemes magnétiques, la LDA doit étre étendue a 1’ Approximation de la
Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou La LSDA est
I’introduction de la notion de spin dans I’approximation de la LDA. La densité
électronique sedivise en deux populations p4* spin haut et pJ, spin bas, et 1’énergie sera

alors :
EALpT, pd]=lp (Dew [pT(), p V1 r (I11-18)

L’avantage de cette approximation est qu’elle permet de décrire les systémes
placés dans un champ magnétique externe et d’accéder a la susceptibilité. La LSDA
convient a 1’étude des systémes dont la variation de la densité électronique est lente ou
rapide ce qui la rend d’un usage plus fréquent que la LDA [11] .Cependant, tout comme la
LDA, la LSDA surévalue les énergies de liaisons et donne des gaps trop faibles pour les semi-

conducteurs et les composés isolants.
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¢ L’approche LDA+U

La L(S) DA traite correctement les effets de la corrélation pour les systémes avec une
densité électronique presque homogéne comme les métaux alcalins.

Cependant, il se trouve que la LDA échoue dans la description de certains oxydes des
métaux de transition et de terre rares, autrement dit, la LDA ne tient pas compte des fortes
corrélations qui existent a ’intérieur des couches d et f de ce type de systémes. Pour cette
raison, nous utilisons une méthode qui décrit correctement les systémes fortement corrélés
dans le cadre de la modification de la DFT. Par sa construction, cette méthode utilise les
résultats de 1’¢tude du modele Hamiltonien type Hubbard que nous allons essayer
d’incorporer dans la fonctionnelle de la densité, le résultat est ce qui est appelé la méthode

(LDA+U).
I11.1.5.3.2. Approximation du gradient généralis¢ (GGA)

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA, Generalized Gradient
Approximations) est une amélioration de la LDA dans le traitement de 1’énergie
d’échange et corrélation qui consiste a la rendre dépendante non seulement de la densité

¢lectronique mais aussi de son gradient |Vp (r)|.

EGSAIp((7) 1 = [p(¥) sxc[p (¥).] (3)1d3¥ (11 - 19)

Ou : g p(r) , Vp(p)] représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un
systemed’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA [12] permet d’accroitre de facon
significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par

La LDA en particulier pour 1’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a
I’origine de I’utilisation massive de la DFT par les chimistes dans les années 90.
En revanche, il existe plusieurs paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et
Wang(1991) et Perdew et al (1996). Les versions les plus utilisées sont celles de Perdew
et Wang et Perdew et al.

Néanmoins, plusieurs travaux théoriques ont montré que dans le cas de plusieurs
matériaux, la structure de bandes de KS reste une prédiction plausible des spectres
d’énergies expérimentaux. Cependant, [’échec survient quant a [’utilisation des
fonctionnelles comme la LDA ou GGA, qui tendent a sous-estimer la valeur du gap

entres les bandes occupées et non occupées (cas des semi-conducteurs).
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I11.1.5.3.3. Pseudo potentiels

Les pseudos potentiels (PPs) ont été créés en partant du constant que les fonctions d’onde
ont des comportements trés différents en fonction de la région dans laquelle ou les considére,
elles présentent des variations trés rapides preés du noyau, plus loin de celui-ci, par exemple,
les fonctions d’ondes atomiques 3s, ont une partie radiale qui présente deux nceuds. Elles
oscillent donc beaucoup prés du cceur. Pour bien décrire ces fonctions d’onde un grand

nombre d’ondes planes est nécessaire.

Les pseudos potentiels sont utilisés pour contourner ce probléme, on sépare les électrons
de I’atome en électrons de cceur et en €lectrons de valence. Les €lectrons de valence sont les
¢lectrons des couches les plus externes qui interviennent dans la liaison chimique, les
¢lectrons de cceur sont les €lectrons des couches internes, plus proche du noyau et donc peu
sensibles a 1’environnement chimique de I’atome; ils peuvent étre donc considérés comme
gelés. On a alors un ion rigide formé du noyau et des électrons de cceur, en interaction avec

les électrons de valence.

En plus de cette séparation entre €lectrons de cceur et de valence I’idée des pseudos
potentiels est de construire des potentiels pour les électrons de valence de telle sorte que les
pseudo-fonctions d’onde associées varient le moins possible dans la région de cceur. La
fonction d’onde non pseudo est appelée fonction d’onde « all-électron », pour la distinguer de

la pseudo-fonction d’onde.
Les pseudo potentiels ont les caractéristiques suivantes :

1) Les valeurs propres de I’Hamiltonien construit a partir des pseudos potentiels doivent étre
les mémes que les valeurs propres de I’Hamitonien « all-électron » (pour les énergies des états

de valence).
2) A I’extérieur de la région de cceur, les pseudo-fonctions d’onde coincident.

Ces pseudo-fonctions (des fonctions propres aussi réguliéres que possible en accord avec
les fonctions d’ondes atomiques au-dela d’un certain rayon choisi appelé rayon de coupure r,
possedent les mémes propriétés de diffusion (les mémes dérivées logarithmique) que les
fonctions d’ondes réelles. On leur demande d’avoir la plus grande transférabilité possible
c'est-a-dire qu’ils soient utilisables dans le plus grand nombre possible de systémes c'est-a-

dire dans des environnements thermodynamique différents.
Il existe trois grands types de pseudo potentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs
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avantages et leurs inconvénients.

» Les pseudo-potentiels @ norme conservée introduits par Haman et al. [13]
» Les pseudo-potentiels ultra-lisses introduits par Venderbilt et al. [14]
= Les pseudo-potentiels « dual —spaceb Gaussion » introduit par Geodecker et al.
[15,16].
Nous avons choisi utiliser les pseudos potentiels a norme conservée pour leur simplicité

conceptuelle d’utilisation et de mise en ceuvre numérique.
I11.2. Logiciel CASTEP Code CASTEP

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package Software) [17] est un logiciel
utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité, ce code peut donner des informations
sur lesénergies totales, les forces et contraintes exercées sur un systéme atomique, ainsi
que le calcul de la géométrie optimal, les structures de bandes, les spectres optiques et
beaucoup plus, il peut également effectuer des simulations de la dynamique moléculaire
(MD). Ce logiciel a été initialement développé par le professeur M. C. Payne [18], il a été
réécrit en Fortran 90 par les membres du groupe de développement du CASTEP et
commercialise par Accéleres.

CASTEP est un programme basé sur la mécanique quantique de situation actuelle,
il a été congu spécifiquement pour calculer 1'énergie de I'état fondamental et pour la
densité de charge d'un systéme périodique.

Les calculs sont effectués par 1’utilisation de la technique pseudo-potentielle et
d'ondes planes (PP-PW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
qui nous permet d'exécuter les calculs de premiers principes de la mécanique quantique
qui explorent les propriétés des solides, interfaces et les surfaces pour une large gamme
de classes de matériaux tels que les céramiques, semi-conducteurs et métaux.

Les pseudo-potentiels et ondes planes (PP-PW) est la technique utilisée par
CASTEP pour la résolution de 1'équation Kohn-Sham, en utilisant 1’approximation de
densité locale (LDA; Local Density Approximation) [12] et 'approximation généralisée
de gradient (GGA; Generalized Gradient Approximation) [19,20] pour la description de la
fonctionnelle del’énergie d'échange et de corrélation.

Ce code sert a simuler 1’énergie totale par ’utilisation de l'intégration spéciale des
kpoints dans la premiére zone de Brillouin avec une base d'ondes planes pour I'expansion
des fonctions d’ondes. La tdche d'optimisation de la géométrie avec CASTEP nous

permet de raffiner la géométrie d'une structure pour obtenir une structure ou un
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polymorphe stable. Ceci est fait en exécutant un processus itératif dans lequel les
coordonnées des atomes et les paramétres de cellules sont ajustées de sorte que toute
I'énergie de la structure soit réduite au minimum.

CASTEP est donc bien adapté aux problématiques de recherche a I'état solide
physique, science des matériaux, chimie et génie chimique en l'absence de modé¢les
empiriques et de données expérimentales peut étre clairsemé. Dans ces domaines, les
chercheurs peuvent employer des simulations sur ordinateur pour réaliser des expériences
virtuelles, conduisant a d'énormes économies dans des expériences colteuses et des

expériences plus courtes.

II1.3. Conclusion

Il existe plusieurs méthodes de calculs les propriétés structurales, électroniques et
optiques des solides. Parmi eux est une méthode de calcul de structure électronique axée sur
le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). En dernier lieu, nous
avons décrit brievement le logiciel de simulation et de modélisation « material studio » qui

comporte le code « CASTEP », lequel a été utilisé pour exécuter nos calculs.
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IV .1. Introduction

Les oxydes transparents conducteurs (OTC) sont des matériaux qui présentent une double
propriété intéressante une conductivité électrique et une transparence dans le visible, par
conséquence, font constamment des candidats idéaux pour des applications en optoélectronique,

en photovoltaique, médicale ou encore des fenétres électro-chromiques. [1]

Dans ce dernier chapitre traite de la présentation et de la discussion des résultats obtenus, la
premicre partie traite des calculs théoriques et des simulations des propriétés optiques et
¢lectroniques de l'oxyde de zinc pur ZnO et de I'oxyde de zinc dopé Zng.9375Cug.06250, tandis que

la deuxiéme partie rassemble les résultats de simulation a 1'aide du code de calcul CASTEP.

IV.2. Résultats de calcule
I1V.2.1. La maille de ZnO

Dans cette étude, nous avons calculé les propriétés optoélectroniques et la structure a
partir d'un matériau ZnO avec une structure cristalline hexagonal.

Dans le cas du dopage, les atomes de zinc Zn sont remplacés par le pourcentage spécifiés
d'atomes de cuivre Cu, et la nouvelle géométrie de la maille est optimisée pour le nouveau
matériau (Zn;xCuxO) Zng9375Cup06250. La figure IV.1 représenté les nouvelles structures
cristallines obtenues apreés dopage et le Tableau (IV.1) regroupe les nouveaux parameétres de

maille et espace de groupe.

Les matériaux Zn0O 71 9375Cug,0625 O
étudiés
Systeme Hexagonal Hexagonal
Cristalline
Paramétres a=b=3.24927 a=b=3.326
de maille (A°) c=5.20544 c=5.417
Les angles o=p=90°, y=120° a=p=90°, y=120°

Tableau IV.1 Propriétés des matériaux étudiées.

41



Chapitre IV Résultats et discussions

Figure IV. 1 Structures Cristallines des matériaux ZnO pure (a), Zng.9375 Cug. 9625 O (b)
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IV.3. Les propriétés optiques
IV.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode trés utilisée pour caractériser la structure d’un
matériau. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement périodique ordonné.
Aussi elle permet de déterminer plusieurs parametres structuraux tels que les parametres de
maille, les positions cristallographiques des atomes, la taille et I’orientation des cristallites
constituant le matériau. [2]

Principe de I’analyse
Le principe de I’analyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les plans
atomiques des cristaux du matériau étudié (Figure IV.2). La diffraction aura lieu seulement dans
les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est vérifiée :
2d pipy- SinB = n. 4 (Iv.1)
Avec :
dmiy : Distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
O : Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : Ordre de la réfraction.

4 : Longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Interférences
. constructives
LY

faisceau
incident

Figure IV.2 Schéma de diffraction de Bragg.
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La figure IV.3 représente les spectres de diffraction des rayons X de 1’oxyde de zinc ZnO et
de I’oxyde de zinc dopée par le cuivre Zng9375Cup06250, obtenus via le module (Reflex Tools
(powder diffraction)) du logiciel (biovia material studio). Ces spectres présents clairement qu'une
augmentation du pourcentage de cuivre dans la maille primitive de ZnO conduit a I'apparition de
nouveaux pics de diffraction, ce qui indique une modification de la structure cristalline et des

parametres de maille. Comme le montrent dans la figure IV.1 et le tableau I'V.1 ci-dessus.
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Figure IV.3. L’effet du dopage sur le spectre DRX de ZnO (a), Zng 9375 Cu ¢.9625 O (b)
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IV 4. Les propriétés électroniques

L'importance des propriétés électroniques des matériaux est qu'elles permettent d'analyser et
de comprendre la nature des liaisons formées entre les différents éléments du matériau. Ces

propriétés incluent la structure de bande et la densité d'états.

I1V.4.1. Densité de I’état

La densité¢ d’états é€lectroniques est une grandeur essentielle pour calculer la distribution
d’énergie d’¢lectrons dans les bandes de valence et de conduction [3].

Le DOS (Density of States) est utilis€ pour l'analyse visuelle rapide de la structure des
bandes d’énergie et peut également aider a comprendre les changements de la structure
¢lectronique, lorsque la maille primitive est sous une contrainte externe.

Il est souvent utile de savoir si les crétes principales dans le DOS sont de caractere de s de p,
ou de d. Les analyses de PDOS peuvent résoudre ce probléme et permettant de calculer la
contribution de chaque orbitale atomique a une bande d'énergie donnée.

Pour comprendre 1'origine des bandes d'énergie, nous avons calculé la densité d’état (DOS)
totale et partielle de I’oxyde de zinc ZnO (Fig. IV.4-5). Sur cette figure, nous pouvons observer
des pics tres forts dans la région de la bande de valence de ZnO est dominé par ’orbitale d de
I’atome de Zn avec les orbitales s et p de I’atome d’oxygene, tandis que la bande de conduction
est dominée par I’orbitale p de I’atome de zinc. Etant donné que le zinc domine la bande de
conduction donc on peut constater que c’est mieux de doper I’atome de Zn pour améliorer ses

propriétés optoélectroniques.
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Figure IV 4. Densités d'états électroniques totales de ZnO (TDOS)
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Figure IV.5. Densités d'états électroniques partielles (PDOS) de Zn dans ZnO (a) et de
O dans ZnO (b)

Et la figure IV.6 représente la densité d’état totale (TDOS) de ZnO apres dopage par de
cuivre selon le pourcentage Zng 9375Cug062s O. Comme le montrent les encarts de figure IV.6, le
DOS de ZnO dopé effectue des changements significatifs prés de la région d'énergie du niveau
de Fermi en considérant la distribution de DOS obtenu a partir du calcul. On pense que le
changement du niveau de Fermi d'un semi-conducteur affectera définitivement ses propriétés
photocatalytiques. Par conséquent, il est nécessaire de clarifier davantage les changements de
DOS pres de la région d'énergie de Fermi causés par 1’état de dopage, dans le but d'étudier plus

avant les propriétés photocatalytiques de ZnO.
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Figure IV.6. Densités d'états électroniques totales Zno.9375Cu0.06250 [4]

IV.4.2. La structure de bande

La bande d'énergie donne I'énergie possible de 1'¢lectron en fonction du vecteur d'onde. Ces
bandes sont donc représentées dans l'espace réciproque, et pour simplifier, seules les directions
de hautes symétries dans la premiere zone de Brillouin sont traitées. Pour les semi-conducteurs,
le spectre est caractérisé par la présence de bandes de valence et de conduction, dont la plus
haute et la plus basse sont séparées respectivement par une bande interdite ou gap. Le gap
d'énergie est défini comme la différence entre le maximum de la bande de valence et le minimum

de la bande de conduction.

La distribution de la bande d'énergie et la distribution de la densité d'états du systeme ZnO
pur sont représentées respectivement sur les figures IV.7 et IV.4. On peut voir sur la figure IV.7
que le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction sont au point de symétrie
¢levée (point G), et le haut de la bande de valence (VB) est au point zéro d'énergie (c'est-a-dire,
le niveau de Fermi), indiquant du ZnO pur. Le semi-conducteur est un semi-conducteur a bande
interdite directe. La bande interdite est la distance entre le point le plus haut de la bande de
valence et le point le plus bas de la bande de conduction. Sur la figure IV.7, la bande interdite de

'oxyde de zinc est de 3,333 eV, ce qui est tres proche de la valeur théorique.
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Figure IV.7 La structure de bande de ZnO pure

La bande d'énergie aprés dopage est représentée sur la figure IV.8. La bande interdite de 'oxyde
de zinc pur est de 3,333 eV. Aprés le dopage au Cu, la bande interdite devient plus petite.
Lorsque la quantité de dopage Cu augmente, la bande interdite continue de diminuer. Cela offre
de grandes possibilités pour obtenir une absorption élevée des photoanodes de cellules solaires

dans le domaine visible. [4]

Energy (eV)

Figure IV.8 La structure de bande de Zno.9375Cu0.06250 (Zn;,Cu,O) [4]
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IV.S5. les propriétés optoélectroniques

IV.5.1. L’absorption
2kw
o=— (IVv—-2)
c
Le coefficient d'absorption indique la fraction d'énergie perdue par I'onde lorsqu'elle traverse

le matériau, de sorte que l'intensité a la distance X de la surface est :
I, = [je(2m) (IV—-13)
Ou I est I'intensité de la lumiére incidente

La figure IV.9 représente les spectres d'absorption de I’oxide de zinc ZnO et de 1’oxide de
zinc aprés dopage par cuivre selon le pourcentage suivant Zngo375Cug06250. Le coefficient
d'absorption de 1'oxyde de zinc pur (Figure IV.9 (a)) est inférieur a 410 nm, ce qui indique que
'oxyde de zinc est transparent dans cette plage et que le coefficient d'absorption est faible dans la
région de la lumicre visible (400-790 nm). L'énergie photonique du bord d'absorption de la
lumiére de l'oxyde de zinc est de 410 nm et 1'énergie correspondante est de 3 eV, qui est I'énergie
minimale que les électrons doivent absorber du haut de la bande de valence au bas de la bande de
conduction. A mesure que la longueur d'onde augmente, le coefficient d'absorption augmente
encore et il existe plusieurs pics d'absorption évidents dans la plage de 0 a 500 nm. Lorsque la
longueur d'onde est de 72 nm, le coefficient d'absorption atteint la valeur maximale. Le
coefficient d'absorption diminue progressivement apres que la longueur d'onde est supérieure a

72 nm.

La comparaison du coefficient d'absorption de la lumicre de l'oxyde de zinc pur et du
systeme dopé au cuivre (Figure IV.9 (b)) montre que pour l'oxyde de zinc pur dans la région
visible, le coefficient d'absorption est tres faible, et avec dopage en cuivre, le bord d'absorption
de la lumiére du zinc de substitution du cuivre est décalé vers la direction de basse énergie, et le

phénoméne de décalage vers le rouge se produit.

Dans le méme temps, on peut voir que le taux d'absorption du systeme dans la région ultraviolet-
visible est significativement augmenté aprés l'incorporation de cuivre. A mesure que la
concentration de dopage augmente, [5] le taux d'absorption devient plus important, ce qui joue

un certain rdle dans le développement de matériaux de cellules solaires transparents.
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Cela indique que le dopage au cuivre augmente l'absorption de la lumiére de la photoanode
d'oxyde de zinc dans la plage visible, augmentant ainsi le rendement de photoluminescence et
l'efficacité photocatalytique de I'oxyde de zinc, étendant la plage de réponse spectrale de 1'oxyde

de zinc et améliorant l'utilisation de 1'énergie solaire.
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Figure IV.9. Spectres d’absorption des matériaux ZnO pure (a), Zng 9375 Cug25 O (b)
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1V.5.2. La conductivité

Une autre grandeur souvent utilisée pour exprimer les propriétés optiques est la conductivité
optique g(w). Cette grandeur est souvent utilisée pour caractériser les métaux, mais le CASTEP
a l'avantage de calculer cette grandeur pour les isolants et les semi-conducteurs. La principale
différence entre les deux est que les transitions dans la bande jouent un réle important dans la
partie infrarouge du spectre optique des métaux et leurs transitions ne sont pas du tout prises en
compte dans CASTEP. Nous avons calculé le spectre de la conductivité pour 1’ensemble de nos

composés ZnO pure et Zng o375 Cug.06250, représentent dans la figure (IV.10) suivante:

(a)
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Figure IV.10. Spectres de conductivité optique de ZnO (a), Zng 9375Cug,06250 (b)
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IV.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous étudions deux propriétés fondamentales du ’oxide de zinc pur et
aprés dopage par le cuivre dans la phase "wurtzite", a savoir les propriétés optiques et
électroniques. A cette fin, nous avons effectué des simulations & l'aide du code de calcul
CASTEP basé sur la théorie DFT, en utilisant la fonction d'approximation généralisée du

gradient (GGA).
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Conclusion générale

ZnO est un matériau largement produit et utilisé dans diverses industries. Il est
employé dans la vulcanisation du caoutchouc, les peintures, 1'alimentation du bétail, la
pharmaceutique (propriétés antibactériennes, crémes bébés et produits cosmétiques),
Aussi en électronique comme les transistors, filtres acoustiques de surface dans le

photovoltaique, il est utilis¢é comme contacts électriques transparents.

L'étude et 1'optimisation des propriétés structurales électroniques et optiques de 1'oxyde de
zinc dopé au cuivre est un domaine de recherche intéressant. Les chercheurs dans ce domaine
visent a comprendre et a améliorer les propriétés de ces matériaux pour des applications
potentielles dans des domaines tels que 1'électronique et les énergies renouvelables

Dans cette étude, le programme CASTEP (Castep Electronic Structure Package) a été
utilisé, ce qui est un outil puissant pour analyser les propriétés électroniques et cristallines des
matériaux. Une expérience a été réalisée en simulant la structure cristalline de 'oxyde de zinc
activé a l'atome de cuivre a l'aide de ce programme, ou les réactions électroniques et les effets

optiques sur ce composé ont été simulés.

Les résultats expérimentaux ont été analysés a 1'aide de CASTEP pour comprendre les
propriétés structurelles et électroniques de 1'oxyde de zinc activé a l'atome de cuivre. Une des
propriétés importantes qui a été étudiée est la bande interdite, qui est 1'écart d'énergie entre 1'état
le plus énergétique occupé par les électrons et 1'état d'énergie le plus bas des électrons vides.

L'effet de I'atome de cuivre sur cette bande interdite a été étudié et amélioré.

Les propriétés optiques de l'oxyde de zinc activé a l'atome de cuivre ont également été
analysées. L'absorption de la lumiere et la fagon dont les particules activées par l'atome de cuivre
réagissent au rayonnement lumineux ont été étudiées. CASTEP a été utilisé pour analyser ces

propriétés et les améliorer également.

L'incorporation du cuivre rend la bande d'impureté et la bande de valence du systéme ZnO
dégénéré, et le bas de la bande de conduction se déplace vers la direction a faible énergie. Aprés

le dopage, la largeur de la bande interdite devient plus petite, de sorte que I'énergie requise pour
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que les ¢électrons font la transition de la bande de valence a la bande de conduction devient plus

petite et que 'absorption de la lumiere subit un phénomene de décalage rouge;

Les résultats du calcul sont cohérents avec les résultats expérimentaux pertinents. Ces
résultats complets montrent que l'oxyde de zinc dopé au cuivre a de meilleures propriétés
optiques et que la contrainte interne du film est petite, qui peut étre utilisée comme matériau de

photoanode a cellules solaires a haute performance.

En conclusion, cette étude a permis de comprendre et d'améliorer les propriétés structurelles
¢lectroniques et optiques de l'atome de cuivre activé a l'oxyde de zinc. L'utilisation du
programme CASTEP a permis d'analyser les résultats expérimentaux et de proposer des

améliorations dans ces propriétés.
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Résumé

Sur la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité, la structure de bande, la densité d'états et
les propriétés d'absorption de la lumicre du ZnO dopé au Cu ont été étudiées en utilisant la méthode du
pseudopotentiel a onde plane d'approximation généralisée du gradient. Pour la structure originale de
Zn; xCu,O (x = 0,0625), une optimisation de la géométrie et des calculs d'énergie ont été effectués et
comparés aux résultats expérimentaux. Aprés dopage au Cu, la bande interdite de Zn; \Cu,O diminue
en raison du décalage de la bande de conduction. En raison de l'introduction de niveaux d'impuretés
apres le dopage au Cu, la bande de conduction se décale vers le bas. De plus, l'insertion d'atomes de Cu
conduit a un décalage vers le rouge du bord d'absorption de la lumiére, ce qui est cohérent avec les

résultats expérimentaux.
Mots clés : Matériau ZnO, DFT, GGA, dopage de ZnO, CASTEP, Propriétés optoélectroniques.
Abstract

Based on the density functional theory, the band structure, density of states and light absorption
properties of Cu-doped ZnO were investigated using the d-plane wave pseudopotential method.
generalized gradient approximation. For the original structure of Zn; ,Cu,O (x = 0.0625), geometry
optimization and energy calculations were performed and compared with experimental results. After
Cu doping, the band gap of Zn;CusO decreases due to conduction band shift. Due to the introduction
of impurity levels after Cu doping, the conduction band shifts down. Moreover, the insertion of Cu

atoms leads to a red shift of the light absorption edge, which is consistent with the experimental results.

Keywords: ZnO material, DFT, GGA, ZnO doping, CASTEP, optoelectronic properties.
ga—ila
Zn0  d ¢ gl (alail jalliad g (DY) A 5 (glaill A Al ja o8 cdagals o) 280K & Hlas e 2l
1 ¥ Ol il wanall 5l oy 5 sinnall o gl S gl sl ol Gulailly gl
(bt my Ay 2l AL Lel Hlia g AUl ilibia g dnigl a6l ja) o3 <Zn L, Cu, O (x = 0.0625)
Gl s JA) o Jaa gl GUai Jeai s 70, Cu, O & Gl bsad J8 ulailly cillalial)
Cd i) o ¢l e s dle Jiud ) daa sl (gl (o yay culailly cldadiiall Jalad sy (il 5
Ao il U ae 3950 Le g5 ¢ o saall Galialial dila & jeald 2L 55 Gogan ) (ulail

A gun g SN Gaibadl) ¢ CASTEP «ZnO <lhaiic c GGA DFT ZnO 5ake ;dalidall cilalsh)



