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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

Le développement de I'activité industrielle a entrainé beaucoup de change-
ments dans I’environnement. Les changements les plus notables sont la pollution
atmosphérique et ses effets dangereusement indésirables sur la nature et la santé
humaine. En effet, 'OMS rapporte un taux de mortalité, di a la dégradation de la
qualité de l'air, qui dépasse les deux millions de personnes par an. Les polluants
atmosphériques causent non seulement des dégats sur leurs lieux de produc-
tion mais ils peuvent, en plus, migrer a de tres grandes distances et produire,
par des réactions chimiques, des polluants secondaires comme les pluies acides
ou l'ozone et provoquer des phénomeénes indésirables tels que I'effet de serre et
le réchauffement climatique. Pour cela, on a vu apparaitre des législations de
contrdle de la qualité de I'air depuis plusieurs décennies déja. Il s’en est suivi
I'apparition d'un nouvel axe de recherche et d’'une nouvelle industrie technolo-
gique, a savoir, les capteurs de gaz. En effet, pour toutes les raisons citées plus
haut, un moyen de controle qualitatif et quantitatif de la qualité de I'air semble
primordial.

En plus des raisons de prévention de la pollution atmosphérique, les cap-
teurs de gaz possedent des applications dans divers domaines et industries,
tels que I'agroalimentaire, 'aéronautique, 'automatique, la médecine 1égale, les
sevrages, la diabétologie, etc. Ces industries encouragent et financent les re-
cherches sur les capteurs de gaz. D’autre part, 'étude du phénomene de détec-
tion gazeuse par un matériau présente un intérét scientifique dans I'avancée de
la compréhension des interactions solide-gaz.

Parmi les capteurs et détecteurs de gaz qui existent sur le marché, on
trouve des systémes basés sur la détection infrarouge, la photo-ionisation, la
chromatographie en phase gazeuse ou la spectroscopie de masse. Ces techniques
consomment beaucoup d’énergie, colitent cher et les circuits électroniques qui
leurs sont associés sont tres complexes et encombrants.

Les études menées dans les années cinquante, par Brattain et al. [1], Hei-
land et al. [2], Bielanski et al. [3] et Seiyama et al. [4], ont été a I'origine de
la réalisation d’'un autre type de capteurs communément appelés capteurs chi-
miques. Elles ont montré que I'adsorption d'un gaz a la surface d’'un oxyde mé-
tallique pouvait entrainer des modifications réversibles et appréciables de la ré-
sistance électrique du matériau. Ce type de capteurs a été développé pour la
premiére fois dans les années soixante par un ingénieur japonais (N. Taguchi)
[5]. Ces capteurs chimiques sont souvent a base d’oxydes métalliques semicon-
ducteurs. IIs ont 'avantage de pouvoir étre miniaturisés, de consommer une puis-
sance électrique réduite, d’avoir un faible cofit de fabrication, d’étre compatibles



avec les procédés microélectroniques et de pouvoir étre intégrés avec leurs cir-
cuits électroniques dans un seul composant. Leur principe de base repose sur
des réactions d’oxydo-réduction entre le gaz cible et la surface solide du cap-
teur. A cause de cela, ils ont 'inconvénient d’étre peu sélectifs, c’est-a-dire que
la réponse au gaz est similaire pour tous les gaz oxydants ou pour tous les gaz
réducteurs. Ils posseédent d’autres inconvénients comme celui d’avoir un signal
qui dérive dans le temps, ce qui entraine une faible reproductibilité, alors qu’ils
doivent étre stables et fiables.

Depuis, un grand nombre d’études a été mené sur une grande variété de
matériaux oxydes métalliques semiconducteurs en tant que couches sensibles de
capteurs de gaz. Les couches sensibles a base de semiconducteurs de type n sont
beaucoup plus documentées dans la littérature, et nous pouvons citer les travaux
réalisés sur le SnO, [6-14], le W O3 [15-24], le TiO,, le ZnO [25-29], etc. En
revanche, les couches sensibles a base de semiconducteurs de type p le sont beau-
coup moins. Il nous a donc semblé utile d’étudier ce type de matériaux, en vue
d’éventuelles sensibilités différentes au gaz par rapport aux semiconducteurs de
type n et aussi pour mieux comprendre leurs mécanismes de détection. Néan-
moins, 'étude de couches sensibles a base de semiconducteurs de type p comme
le Cry0O5 [30], le SrT4,_,Fe, O, [31], le CuO [32-37] et le CuyO [38-51], a
commencé seulement récemment.

Nos travaux s’inscrivent dans ce cadre. Comme nous I'avons dit plus haut,
le choix d’'une couche sensible de capteur de gaz semiconductrice type p peut
constituer une piste prometteuse pour développer des capteurs avec des réponses
différentes dans le but d’améliorer leur sélectivité. De plus, du fait que ce type
de semiconducteurs soit moins documenté, leurs mécanismes de détection et de
conduction ne sont pas complétement connus et présentent donc un intérét a
nos yeux.

Nous avons porté notre choix sur les oxydes de cuivre CuO et Cu,O car
d’apres les travaux de Bejaoui et al. [32-34, 52], 'oxyde cuivrique (CuO) est
un oxyde métallique prometteur pour 'application capteurs de gaz. En effet, en
reliant les conditions de fabrication de couches minces de CuO a leurs proprié-
tés structurales et morphologiques, qui elles mémes peuvent étre reliées a leurs
propriétés électriques, ses travaux ont permis de fixer des conditions de dépot
optimales pour 'application capteur de gaz et de modéliser la réponse du cap-
teur a base de CuO, pour ensuite valider le modele avec des caractérisations
électriques sous gaz (ozone et éthanol). Nous considérons que cette modélisa-
tion peut mener au développement et a la reconnaissace d’un signal propre au
matériau (en termes de forme, de temps de réponse et de temps de recouvre-
ment) et donc a une meilleure sélectivité.

Le but de nos travaux est d’essayer de mieux comprendre le phénomeéne
de détection mis en jeu entre les oxydes de cuivres CuO et C'u,O et la molécule



d’ozone (O3) a l'échelle atomique et d’en étudier les mécanismes physiques et
chimiques. Cela, par le biais d’'une approche ab initio qui permet de simuler les
propriétés électroniques de ces matériaux et leurs modifications sous l'effet de
I'ozone, ainsi que leurs structures cristallographiques.

Ces travaux ont été réalisés au sein de I'équipe Microcapteurs de l'Institut
Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence (IM2NP) de Marseille en
collaboration avec I'’équipe TMS (Théorie, Modélisation et Simulation) et avec
I’équipe Capteurs de gaz du Laboratoire des Matériaux, Molécules et Apllications
(LMMA) de Tunis. Les deux équipes Microcapteurs et Capteurs de gaz travaillent
depuis des années sur les capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques semi-
conducteurs de type n principalement, comme le trioxyde de tungstene (W Os)
et récemment sur des semiconducteurs de type p comme les oxydes de cuivre
(Cu,0). Le but de ces travaux est d’arriver a mettre au point des dispositifs mul-
ticapteurs qui constitueront les futurs nez électroniques, capables de détecter la
présence de gaz dans l'air ambiant et de mesurer leurs concentrations. La colla-
boration avec I'équipe TMS se fait dans le cadre des travaux de simulations ab
initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (D F'T). Les calculs ont
également été réalisés au sein du Centre Informatique National de UEnseignement
Supérieur (CINES-France).

Pour réaliser I'étude ab initio, nous avons opté pour le code SIESTA (Spa-
nish Initiative for Electronic Simulation of Thousands of Atoms) [53, 54] qui
se base sur la théorie de la fonctionnelle de la densité et les conditions aux li-
mites périodiques et permet la séparation des électrons de coeur des électrons
de valence.

Ce manuscrit est organisé en trois chapitres.

Dans le premier chapitre nous introduisons en premier lieu notre sujet dans
le cadre général des capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques. Nous rappe-
lons des généralités sur les capteurs de gaz chimiques, leur principe de fonc-
tionnement et leurs criteres de performance. En second lieu, nous présentons
les matériaux oxydes métalliques dont sont constituées les couches sensibles des
capteurs, en rappelant brievement des généralités sur la théorie des bandes, les
semiconducteurs et la notion de porteurs de charge. Ensuite, nous parlons de
I'interaction entre les couches sensibles semiconductrices qui les constituent et
le gaz a détecter. Cette interaction consiste en un phénomene d’adsorption phy-
sique ou chimique. Nous parlerons également des réactions d’oxydo-réduction
qui se produisent entre la couche sensible, qu’elle soit semiconductrice de type n
ou de type p, et le gaz cible, qu’il soit oxydant ou réducteur. Ces réactions sont au
coeur du phénomene de détection. Enfin, nous présentons les oxydes de cuivre,
CuO et Cus0, sur lesquels porte notre étude en exposant leurs principales ca-
ractéristiques physico-chimiques, les techniques que nous avons utilisées pour
les fabriquer et les caractériser structuralement et électriquement, ainsi que les

10



résultats de ces caractérisations.

Le second chapitre présente la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) dans le cadre de laquelle se font les simulations ab initio réalisées au
cours de cette étude. Dans une premiere partie, les fondements de cette théorie
sont présentés : les approximations de Hartree et Hartree-Fock, les théoremes de
Hohenberg-Kohn et le modéle de Kohn-Sham, ainsi que les deux approximations
(LDA et GGA) qui ont pour but d’estimer I'énergie d’échange-corrélation des
électrons. Nous passons également en revue le terme U de Hubbard, ajouté dans
le but de corriger I'énergie d’échange-corrélation calculée par la DF'T standard
qui s’est avérée insuffisante pour décrire correctement certains comportements
des matériaux étudiés. Dans une seconde partie, nous exposons le code SIESTA
pour lequel nous avons opté pour réaliser nos calculs et les fondements phy-
siques sur lesquels il repose. Ce code se base sur une séparation des électrons
de cceur et de valence qui sont traités par des fonctions d’ondes différentes que
nous avons ajustées de facon a décrire au mieux certaines propriétés de volume
des matériaux. D’autres parametres physiques du code et des techniques de cal-
cul sont également détaillés, comme les relaxations électroniques et ioniques,
I'erreur de superposition de base, la technique de supercellule, etc.

Nous exposons, dans le troisiéme et dernier chapitre, les résultats des si-
mulations ab initio des propriétés de volume des deux oxydes de cuivre et des
surfaces pour lesquelles nous avons opté. Dans cette partie nous présentons cer-
taines propriétés des surfaces comme leurs énergies par unité de surface, les
modifications électroniques et structurales qu’elles subissent apres relaxation et
nous les comparons avec des travaux réalisés a 'aide d’autres codes ou avec des
données expérimentales. Nous présentons également 'étude de défauts ponc-
tuels neutre en surface du CuO. Ensuite nous détaillons la simulation de I'ad-
sorption de la molécule d’ozone sur les deux surfaces de CuO et de Cuy0. Ces
adsorptions donnent lieux a deux types de configurations possibles : une configu-
ration ou la molécule d’ozone se dissocie et une autre ou elle ne se dissocie pas.
Nous présentons ce que ces adsorptions induisent comme changements structu-
raux et électroniques, notamment le dopage de la surface, le transfert de charge
ainsi que les variations d’énergies d’adsorption et d’enthalpies de dissociation qui
les accompagnent. Nous montrerons que ce dopage est cohérent avec les varia-
tions des résistances des couches d’oxydes de cuivre sous gaz présentées dans la
section 1.4.2.
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CHAPITRE 1

CAPTEURS DE GAZ &
PHENOMENES DE DETECTION



1 Capteurs de gaz et phéenomenes
de détection

1.1 Introduction

Comme son nom l'indique, un capteur est un systéme capable de « cap-
ter » (détecter) une donnée physique mesurable et de la transformer en une gran-
deur exploitable. Il existe une variété de capteurs, reposant sur des phénomenes
physiques différents selon la grandeur a détecter (capteurs de mouvement, de
pression, de lumiere, de gaz, etc.)

Dans le cas de notre étude, nous nous intéressons particulierement a la
détection gazeuse par le biais de capteurs chimiques a base d’oxydes métalliques
semiconducteurs. D’autres techniques de détection et d’analyse en phase gazeuse
existent, mais elles sont en général plus cotliteuses, complexes et encombrantes
(voire impossibles a intégrer dans des dispositifs électroniques de petite taille) et
consomment beaucoup plus d’énergie. Parmi ces techniques nous pouvons citer :

— La détection infrarouge : son fonctionnement repose sur le traitement
de I'image d’un nuage gazeux sous l'effet d'un rayonnement infrarouge.

— La photo-ionisation : le principe de cette technique consiste a bombar-
der un nuage gazeux avec des photons qui permettent de I'ioniser et de le
transformer en plasma. Les ions sont détectés et le plasma permet 1’éta-
blissement d’'un courant électrique mesurable.

— La spectroscopie de masse : elle permet de séparer et d’identifier les
molécules préalablement ionisées grace au rapport entre leur charge et
leur masse.

— La chromatographie en phase gazeuse : cette technique permet la sé-
paration des molécules constituant un mélange gazeux grace a la mobilité
qu’elles acquierent en se mélangeant a un gaz vecteur. La vitesse de cette
mobilité dépend de I'affinité entre ces molécules et le gaz vecteur.

— Les GasFets : ces capteurs sont des transistors a effet de champs dont
la grille a été remplacée par une surface sensible au gaz a détecter. L’ad-
sorption du gaz sur cette surface modifie son potentiel de surface et par
conséquent la conductance du transistor.

— Les capteurs a ondes acoustiques de surface : leur principe repose sur
la modification de la propagation d’'une onde acoustique en surface d'un
matériau suite a 'adsorption d'un gaz.
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— Les capteurs a conductivité thermique : ces capteurs, quand ils sont
chauffés, subissent une variation de température suite a I'interaction avec
un gaz environnant sans qu’il y ait de réaction chimique.

1.2 Capteurs de gaz chimiques

1.2.1 Présentation générale

Un capteur de gaz chimique est un dispositif capable de mesurer la va-
riation d’'une propriété physique due a une réaction chimique, en surface, avec
un gaz environnant. Cette propriété physique peut étre de nature optique, élec-
trique, magnétique, mécanique ou thermique.

Les systemes sur lesquels portent nos travaux sont des capteurs de gaz chi-
miques a base d’oxydes métalliques semiconducteurs et fournissent un signal
électrique. Le phénomene principal mis en jeu est la nature de I'interaction entre
la molécule gazeuse et la surface du capteur. Cette interaction est un phénomene
d’adsorption, physique ou chimique, qui modifie le degré d’oxydation de la sur-
face, et par conséquent, entraine une perturbation électrique de celle-ci, qui se
traduit par une modification de ses propriétés de conduction.

Le fonctionnement d’un capteur de gaz repose principalement sur les ca-
ractéristiques suivantes :

— Sa sensibilité aux gaz cibles, c’est-a-dire, son aptitude a détecter de faibles
concentrations de gaz en fournissant un signal électrique mesurable. Elle
est définie par I’équation 1.1

Rgaz - Rair

S = ’ A ; (1.1)

ou R, et R,;, sont, respectivement, les résistances du capteur sous gaz
et sous air.

— Sa sélectivité par rapport au gaz cible en présence d’autres gaz. Ce critére
est souvent le plus difficile a réaliser.

— Son temps de réponse, qui est le temps que met le capteur pour atteindre
90% de la réponse maximale. Il dépend de la température de fonctionne-
ment et de la cinétique des réactions chimiques mises en jeu.

— Sa réversibilité, qui est sa capacité a revenir ou non a la méme situation
qu’avant I'exposition au gaz.
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— Son temps de recouvrement, qui est le temps qu’il met pour retrouver la
valeur initiale de la grandeur mesurée depuis le moment ou il n’est plus
en présence du gaz cible.

— Sa reproductibilité, qui est sa capacité a garder la méme réponse sous
gaz au fil du temps.

Les techniques d’élaboration des capteurs influencent fortement toutes les
caractéristiques citées. C’est pourquoi une bonne maitrise de ces techniques est
importante pour 'amélioration des capteurs de gaz.

1.2.2 Les oxydes métalliques semiconducteurs (MO,) dans
le cadre de la théorie des bandes

Le phénomene de détection gazeuse est en réalité le résultat de plusieurs
mécanismes physico-chimiques — a savoir 'adsorption et les réactions d’oxydo-
réduction entre le gaz cible et la couche sensible MO, semiconductrice — qui
induisent une modification du degré d’oxydation de la surface et par conséquent
un transfert de charge entre le gaz et le matériau, semiconducteur. Nous allons
donc tout d’abord introduire les matériaux oxydes métalliques semiconducteurs
dans le cadre de la théorie des bandes.

La théorie des bandes

La théorie des bandes est un modele en physique du solide qui essaie de
décrire le comportement des électrons dans un matériau solide et de déterminer
leurs énergies. Elle a évolué au cours de l'histoire en partant d'une premiere
conception classique, avancée par Drude et Lorentz en 1905, qui assimile les
électrons d’'un solide a un ensemble de particules classiques ponctuelles et libres.
Puisqu’il ne tient pas compte du caractére quantique des électrons, ce modele ne
décrit pas correctement certaines réalités physiques comme la température (a
température nulle les électrons ont une énergie nulle).

Avec l'avenement de la théorie quantique, les électrons, décrits par Som-
merfeld comme des particules libres dans un puit de potentiel, sont considérés
comme des fermions, obéissant a la statistique de Fermi-Dirac.

Jusque-la, on considére que les électrons sont sans interactions et on ne
tient pas compte de la structure cristalline de chaque matériau.

Vers 1930, grace au théoréme de Bloch, on considere désormais que les
électrons baignent dans un potentiel périodique, U(7), qui traduit la périodicité
de la structure cristalline du solide. La prise en compte de '’énergie potentielle

15



dans I'équation de Schrédinge,r (Eq. 1.2) donne lieu a des fonctions d’onde, ¥(7),
appelées fonctions de Bloch (Eq. 1.3).

=5V U 010) = ) (12

Dans I’équation 1.2 :
— h est la constante de Planck réduite ;
— m est la masse d’un électron ;
— 7 est le vecteur position ;
— V est 'opérateur de dérivation spatiale ;
— U(7) est le potentiel périodique dans lequel baignent les électrons;
— ¢ est '’énergie propre du systéme ;

— (7 est la fonction d’onde des électrons et s’écrit :
() = (e, (1.3)

ol k est le vecteur d’onde et uz(7) une fonction radiale qui possede la périodicité
de U(7) et du cristal.

Pour que les solutions de I'équation de Schrédinger aient la forme des fonc-
tions de Bloch, il faut que u;(7) vérifie 'équation :

R . .
[2 (—F* +2ikV + V2) + U(7)

m

up(r) = egup(r) (1.4)

La dépendence des fonctions ¢, solutions de I'équation 1.4, au vecteur d’onde k
constitue la structure de bande. Les branches de ces fonctions forment des bandes
et sont appelées bandes d’énergie (repérées par l'indice n) ou bandes permises et
les intervalles d’énergie pour lesquels il n’existe aucune branche ¢; (notées ¢)
sont appelés bandes interdites (voir figure 1.1).

Le vecteur d’onde & peut étre décomposé en fonction des vecteurs du réseau
réciproque du réseau de Bravais du cristal. Le réseau réciproque est défini de
maniére 3 ce que pour tout vecteur G de ce réseau et pour tout vecteur position
R du réseau de Bravais,

e(GR) — 1, (1.5)

De cette maniére, tout vecteur d’onde E’, équivalent a k (tel que K = k+ @),
possede la méme solution que ce dernier. Le réseau réciproque peut alors étre
réduit a une zone élémentaire qu’on appelle 1°"¢ zone de Brillouin.
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Figure 1.1 — Structure de bande d'un solide.

Au zéro absolu, les électrons possedent une énergie cinétique non nulle. En
suivant le principe d’exclusion de Pauli, chaque électron occupe un seul niveau
d’énergie (e,,), en commencant par le plus bas. Le plus haut niveau occupé a
température nulle (0 K) est appelé niveau de Fermi (er). La probablité de pré-
sence des électrons sur chacun de ces niveaux d’énergie, a température donnée,
est donnée par la distribution de Fermi-Dirac représentée par la figure 1.2 et
s’exprimant comme suit :

- [ ()] »”

avec :
— kg la constante de Boltzman ;

— T la température absolue ;

— e I'énergie de Fermi.
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Les bandes permises les plus proches du niveau de Fermi sont de deux sortes :

— La bande de valence, constituée des niveaux d’énergie occupés par les
électrons localisés et permettant la cohésion du solide ;

— La bande de conduction, constituée des niveaux d’énergie correspon-
dants aux électrons qui contribuent aux phénomeénes de conduction.

: : ‘ :
— T=0K
1
! == T>0K
Ty e T>T
~, 5 3 2
| ‘\ v -
N
NG
— \;
R . K —
L x
H '.\
N
\.
o e T
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2 1 (] 1 2
c—c.(eV)

Figure 1.2 — Distribution de Fermi-Dirac en fonction de la température.

Ces deux bandes sont séparées par une bande interdite (¢,). En fonction
de la largeur de celle-ci, du remplissage des bandes permises et de la position
du niveau de Fermi, on peut classer tous les matériaux suivant trois catégories :
isolants, semiconducteurs et conducteurs (voir figure 1.3).

Les semiconducteurs

Les semiconducteurs sont des matériaux largement utilisés dans 1’électro-
nique moderne pour réaliser des composants comme les diodes, les transistors,
les circuits intégrés, les lasers a semiconducteur, les cellules photo-voltaiques,
les capteurs de gaz, etc. Ils peuvent étre élémentaires (57, Ge) ou composites
(SiGe).

Comme présenté sur la figure 1.3, ce matériau est intermédiaire entre les
isolants et les conducteurs. S’il ne contient ni impuretés ni défauts, il se comporte
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Figure 1.3 — Distribution des bandes d’énergie d'un isolant, d'un semiconducteur
et d'un conducteur.

comme un conducteur dont la résistivité va de 1072 Qcm a 10° Q cm a tempéra-
ture ambiante. Au zéro absolu, il se comporte comme un isolant. Dans ce cas, sa
bande de valence est remplie d’électrons et sa bande de conduction est totale-
ment vide [55].

Le phénomene de conduction dans un semiconducteur est assuré soit par
la présence de trous dans la bande de valence (conduction de type p), soit par la
présence d’électrons dans la bande de conduction (conduction de type n). Deux
phénomenes physiques différents peuvent étre a l'origine de cette conduction.
On parlera alors de conduction intrinseque et de conduction de dopage.

La conduction intrinséque : 'agitation thermique est responsable de cette
conduction propre au matériau. Si la température est assez élevée (> 300K,
température ambiante), I’énergie thermique est suffisante pour faire passer des
électrons du haut de la bande de valence vers le bas de la bande de conduction.
Ces électrons sont responsables de la conduction électrique.

La conduction de dopage : elle consiste a augmenter ou a diminuer le
nombre de porteurs de charge, c’est-a-dire les électrons dans la bande de conduc-
tion ou les trous dans la bande de valence, suite a la présence d’impuretés ou a
I’écart a la stoechiométrie au sein du réseau pouvant modifier la structure de
bande et par conséquent les propriétés de conduction. Dans ce cas, le semicon-
ducteur n’est ni pur ni parfait.

Si on prend le cas du silicium (.S7) pur et parfait au sein duquel on introduit

19



une impureté, il verra ses propriétés de conduction se modifier en fonction de
la nature de I'impureté (ou dopant). Le Si (colonne 4 du tableau périodique)
dopé avec un atome de phosphore (P : colonne 5), par exemple, possedant un
électron en moins que ce dernier, se retrouve en exces d’'un électron qui reste
libre (toutes les liaisons étant comblées par les autres électrons) et participe
donc a la conduction. On parle de dopage n. En revanche, si on dope le silicium
avec un atome de bore (B : colonne 3) il se retrouve déficient d’'un électron (3
laisons sur 4 seulement étant restaurées) et donc en exces d'un trou. Il s’agit du
dopage p.

Pour mieux décrire le comportement électrique d’'un semiconducteur, nous
devons estimer le nombre de ses porteurs de charge. La concentration des élec-
trons (n., voir équation 1.7) et des trous (n;, voir équation 1.8) dans un semi-
conducteur s’exprime comme suit :

€c — €F

ne = N.exp [_k‘BT (1.7)
et e

ny = N, exp {_ZBTU]’ (1.8)
ou

— N, est la densité d’états électroniques dans la bande de conduction;
— €. est le niveau d’énergie minimal de la bande de conduction;
— N, est la densité d’états électroniques dans la bande de valence;
— ¢, est le niveau d’énergie maximal de la bande de valence.
La conductivité électrique (¢0) d’'un semiconducteur s’exprime alors de la
facon suivante (Eq. 1.9) :
o = e(nepte + M), (1.9)
ol . et u; sont respectivement les mobilités des électrons et des trous.

La présence d’'une molécule gazeuse a la surface de la couche sensible d’'un
capteur de gaz, donnant lieu a une interaction, peut modifier, par son cortege
électronique, la concentration en porteurs de charge (n. ou n;) et par conséquent
la conduction électrique o du matériau.

Oxydes métalliques (MO,)

Les oxydes métalliques (M O,) sont des composés semiconducteurs consti-
tués d’atomes métalliques (M) et d’atomes d’oxygene (O). Ces matériaux sont
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largement utilisés en tant que capteurs de gaz, dont nous répertorions plusieurs
exemples dans le tableau 1.1. Ils sont généralement sous-stoechimétriques car ils

Matériaux | Type de conduction Gaz détectés
WOs3 n Os, NH3, CoHgO, C3HgO, HyS
S?’LOQ n HQ, OO, HQS, CH4, 03
Zn0 n CH4, C4H10, 03, NO;,;
T10, n CO, SO,
Cry0;3 p CyHgO, CO
00304 P OQ, CcCO
CuO P CQHGO, 03, HQS

Table 1.1 — Exemples d’oxydes métalliques utilisés comme couches sensibles de
capteurs de gaz [56].

présentent des défauts ponctuels dans leurs réseaux cristallins. On peut classer
ces défauts en deux catégories :

— Les lacunes anioniques (lacunes d’oxygene) et les cations intersticiels
(présence d’'un ou plusieurs atomes métalliques dans des sites intersti-
ciels) constituent le premier type de défauts. Ils liberent des électrons
dans le cristal. Par conséquent, la conduction électrique dans les semicon-
ducteurs possédant ce type de défauts est assurée par les électrons et on
parle de « semiconducteur de type n » (exemple : ZrO,). Ils sont notés
MO,,_, dans le cas de lacunes d’oxygene et M, ,0O, dans le cas d’atomes
métalliques interstitiels.

— Le second type de défauts est constitué par les lacunes cationiques (la-
cune d’un ou plusieurs atomes métalliques) ou par les anions intersticiels
(présence d’'un ou plusieurs atomes d’oxygene dans les sites intersticiels).
IIs captent les électrons et par conséquent induisent la création de trous.
Ces derniers sont les porteurs de charge et assurent la conduction dans les
semiconducteurs possédant ce type de défauts. On parle de « semiconduc-
teurs de type p » (exemples : CuO et Cuy0). Ils sont notés M;_,O,, quand
ils contiennent des lacunes métalliques et MO, , quand ils contiennent
des oxygenes intersticiels.
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1.2.3 Interactions gaz/MO,
Ladsorption

L’interaction entre une espece gazeuse (ou liquide) et un solide peut conduire
a la fixation de I'atome ou de la molécule sur la surface de celui-ci pendant
un temps qui peut dépasser les 10~"s. Ce phénomene s’appelle I'« adsorption ».
L’atome, ou la molécule, est appelé « adsorbat » et le solide « adsorbant ». Se-
lon la nature des interactions mises en jeu pendant cette fixation, nous pouvons
parler de « physisorption » ou de « chimisorption ».

La physisorption — On parle de physisorption quand la fixation de I’adsor-
bat sur un ou plusieurs atomes de la surface du solide correspond a des interac-
tions de Van Der Waals. Ces interactions font intervenir des liaisons faibles avec
des énergies qui vont de 0.01eV a 0.1eV [57]. Par conséquent, la physisorption
peut se produire a des températures basses, proches de la température d’ébulli-
tion de 'adsorbat. C’est une interaction réversible qui ne dissocie pas I'adsorbat
dans le cas ou c’est une molécule. Dans le cas ou I'adsorbat est un gaz, I'interac-
tion se fait a une pression inférieure a la pression de vapeur saturante du gaz.

La chimisorption — La chimisorption, elle, apparait a des distances plus
courtes car elle met en jeu des énergies plus importantes, qui vont de 1 a plu-
sieurs eV, et donc des liaisons plus fortes entre 'adsorbat et 'adsorbant. Ces liai-
sons proviennent d’'un recouvrement d’orbitales par la mise en commun d’élec-
trons entre le ou les atomes de ’adsorbat et les atomes de 'adsorbant (liaisons
covalentes) ou un transfert de charge (liaisons ioniques). Une espece chimisor-
bée reste sur la surface un temps plus long qu'une espece physisorbée (jusqu’a
15min). Dans le cas ou 'espece adsorbée est une molécule, cette interaction peut
étre irréversible dans la mesure ou elle peut changer la molécule en la dissociant
ou en faisant en sorte qu’elle récupére un atome de la surface. Si la molécule
est dissociée, le ou les atomes isolés peuvent méme diffuser a I'intérieur du so-
lide. Il existe donc deux types de chimisorption dans le cas ou I'adsorbat est une
molécule :

— La chimisorption non-dissociative : les états électroniques de la mo-
lécule interagissent avec les états de surface. Les états électroniques de
frontiere de la molécule seront plus ou moins remplis et la liaison entre
I'adsorbat et I'adsorbant en sera plus ou moins forte.

— La chimisorption dissociative : la perturbation des états électroniques
de la molécule et des états de surface est assez importante pour que le
transfert de charge perturbe la cohésion électronique de la molécule et
provoque sa dissociation. Il en résulte une liaison plus importante entre un
ou plusieurs de ses atomes et les atomes de la surface du matériau. Cette
dissociation est influencée par la stabilité et la réactivité de la molécule
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gazeuse et par la structure cristallographique de la surface du matériau.

Loxydo-réduction

La chimisorption d’un gaz sur la surface d’'un oxyde métallique est donc une
réaction d’oxydo-réduction au cours de laquelle il y a un déplacement d’électrons
de la molécule gazeuse vers les atomes de la surface ou l'inverse. L’espéce qui
cede des électrons est appelée « le réducteur » et celle qui les capte est appelée
«'oxydant ». Ces réactions font partie du processus de détection gazeuse, ou les
gaz cibles peuvent jouer le role de gaz réducteurs ou de gaz oxydants.

Les gaz réducteurs

Suite a l'interaction de la surface avec un gaz réducteur, celui-ci peut lui
céder un ou plusieurs électrons. Ces électrons qui pénétrent dans la couche semi-
conductrice peuvent modifier sa structure électronique en introduisant un niveau
d’énergie, qu’'on appelle « niveau donneur » (£,), dans sa bande interdite. Ceci
entraine une courbure des bandes a la surface en faisant apparaitre une charge
d’espace négative, qui aura pour effet d’augmenter le nombre de porteurs pour
un semiconducteur de type n et par conséquent d’augmenter la conductivité de
la couche. En revanche, pour un semiconducteur de type p, ce dopage n dimi-
nuera le nombre de porteurs en comblant les trous et par conséquent diminuera
la conductivité du matériau.

Les gaz oxydants

Inversement, un gaz oxydant adsorbé sur une surface semiconductrice capte
un ou plusieurs électrons de la surface et introduit un niveau d’énergie, appelé
« niveau accepteur » (F,), dans sa bande interdite. Cette adsorption provoque
une courbure de bande et crée une charge d’espace positive en surface. L’aug-
mentation du nombre de charges positives (dopage p) implique une augmenta-
tion du nombre de porteurs de charge et donc de la conductivité pour un semi-
conducteur de type p (voir figure 1.4) et une diminution pour un semiconducteur

de type n.

Le cas particulier de 'adsorption de I'ozone (O3) sur les surfaces de couches
minces d’oxydes de cuivre, qui constitue le sujet de nos travaux de recherche, est
une interaction entre un gaz oxydant et un semiconducteur de type p. Il est
donc nécessaire de présenter les oxydes de cuivre a travers leurs caractéristiques
physiques les plus importantes ainsi que les techniques et conditions de leur
fabrication au sein de I'équipe Microcapteurs de I'Tm2np.
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Figure 1.4 — Diagramme d’énergie de la chimisorption d'un gaz oxydant a la surface
d'un semiconducteur type p.

1.3 Capteurs de gaz a base de couches d’oxydes
de cuivre (Cu,0)

1.3.1 Description du dispositif

Les capteurs de gaz développés au sein de I'équipe Microcapteurs de 'Im2np
sont consitués principalement de deux composantes (voir figures 1.6 et 1.5) : le
transducteur et la couche sensible.

Le transducteur

Il est constitué d’un substrat en silicium et silicium oxydé (Si/Si0O,) et
d’électrodes inter-digitées en platine (Pt). Il assure la mesure de la variation
de la résistance électrique de la couche sensible en fonction du temps ou de la
concentration du gaz cible (voir figure 1.5). La forme «en peigne » des électrodes
optimise la détection du courant électrique en maximisant la surface de contact
avec la couche sensible. Les électrodes possedent 40 doigts, d’épaisseur 50 nm,
de largeur 50 um chacun et séparés de 50 pm.

L’interaction entre la couche sensible et le gaz a détecter produit une ré-
action en surface qui entraine une modification de la résistance électrique de la
couche sensible. On mesure cette résistance en appliquant une tension électrique
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Figure 1.5 — Schéma du transducteur dans un capteur de gaz chimique.

de 0.1V entre les électrodes et en mesurant le courant électrique qui y circule
(voir figure 1.6).

Tension Mesure de I(R)
électrique E /

-®

Couc_he Espéce gazeuse
sensible v, o adsorbée Capteur
MO, e

Electrodes
en Pt

Substrat

Figure 1.6 — Vue en coupe d'un capteur de gaz chimique a base de MO,.

La couche sensible : oxydes de cuivre

Dans le cadre de nos travaux, la couche sensible du capteur de gaz est un
oxyde de cuivre. Les oxydes de cuivre possedent 'avantage d’étre non toxiques
naturellement et d’avoir un faible colit de production. Ils ont des applications
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dans divers domaines comme la supraconductivité a haute température critique,
les cellules électrochimiques, les électrodes Lithium-ion, les cellules photovol-
taiques, la catalyse et les capteurs de gaz [35, 58-60].

Ces matériaux sont des semiconducteurs de type p qui résultent de I'oxy-
dation du métal cuivre pur (Cu). Du fait des deux états d’oxydation possibles
du cuivre (I et /1), on trouve deux phases stables d’oxyde de cuivre. En s’asso-
ciant avec l'oxygéne, l'ion cuivreux C'ut forme 'oxyde cuivreux, ou cuprite, de
formule Cu,0O et lion cuivrique Cu?* forme l'oxyde cuivrique, ou ténorite, de
formule CuO. Le premier est la principale forme rencontrée dans la nature et le
second est le plus présent dans la vie quotidienne. Des oxydes de cuivre moins
stables existent également comme la paramélaconite (Cu,O3) qui est une phase
intermédiaire entre la cuprite et la ténorite.

L’oxydation du cuivre obéit a une loi parabolique et dépend essentiellement
de la température et de la pression partielle d’oxygene [61, 62]. Le diagramme
de phase C'u — O montre qu'un équilibre de phase existe a haute température
pour Cu,0O — Cu et CuO — Cup0 [63]. Les pressions partielles d’oxygéne corres-
pondantes sont supérieures a la pression ambiante des méthodes de fabrication
(dépot et recuit) utilisées au sein de notre équipe. Pour cela, nous pouvons ob-
tenir 'une de ces phases par simple contréle de la température ou du temps de
recuit [32, 64].

1.3.2 Loxyde cuivreux ou cuprite (Cu,0)

L’oxyde cuivreux, ou cuprite, se forme a partir de 'oxydation du cuivre pur
selon la réaction chimique de I'équation 1.10 avec des valeurs d’enthalpie de for-
mation standard (AH]?) qui varient de —1.56eV a —1.86eV [65, 66]. Ces valeurs
négatives indiquent que 'oxydation du cuivre pur en cuprite est spontanée dans
les conditions de pression et de température standard.

1
2Cu® + 5 0¥ —s Cu,0©) (1.10)

Ce mécanisme d’oxydation se fait en deux étapes. Au cours de la premiere
étape I'oxygene pénetre dans les sites intersticiels du réseau cristallin superficiel
du cuivre. L’'oxyde commence alors a se former a la surface du métal jusqu’a
constituer une couche d’oxyde de quelques nanometres d’épaisseur. Durant la
deuxieme étape, cette épaisseur augmente selon le mécanisme suivant (voir fi-
gure 1.7) : les ions Cu™ réduisent I'oxyde et créent des lacunes électroniques
a sa surface qui seront repoussées vers l'interface métal/oxyde et comblées par
des atomes de cuivre qui deviennent des ions Cu™. La diffusion de 'oxygéne a
I'intérieur du réseau du cuivre contribue également a former de l'oxyde. D’ou
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la diminution du volume de cuivre et 'augmentation de la taille de la couche
d’oxyde C'uy0.

o) Cu O

2 2

Figure 1.7 — Schéma du processus d'oxydation d'une couche de C'u en Cu50.

La cuprite cristallise dans une maille cubique de paramétre a = 4.27A
[67-69]. Cette maille est constituée de deux réseaux interpénétrés d’atomes de
cuivre formant un cube a faces centrées et d’atomes d’oxygene formant un cube
centré. Chaque atome d’oxygene se trouve au centre d'un tétraédre formé par les
atomes de cuivre. La maille primitive comporte six atomes, quatre de cuivre et
deux d’oxygene (voir figure 3.23). Son groupe d’espace est le O;.

Le C'u50 est un semi-conducteur de type p. Les mesures optiques indiquent
qu’il a un gap direct en I'(000) (voir figure 3.24), dont les valeurs vont de 2.0 eV
a 2.7¢V [70-76]. Cette large gamme de valeurs est due a I'influence des tech-
niques de fabrication qui peuvent plus ou moins doper le semiconducteur avec
des défauts ou des impuretés et donc modifier sa conductivité.

Les prédictions théoriques couvrent également un grand intervalle de va-
leurs qui va de 0.5eV a 2eV [77-82]. Les plus faibles d’entre elles ont été esti-
mées dans le cadre d’approximations qui ne décrivent pas assez correctement les
propriétés électroniques des oxydes de cuivre.
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Figure 1.8 — Maille primitive de I'oxyde cuivreux CusO (Cu en doré et O en rouge).

1.3.3 Loxyde cuivrique ou ténorite (CuO)

L’oxyde cuivrique se forme, théoriquement, soit par 'oxydation du C'u,0O,
suivant la réaction chimique décrite par I'équation 1.11, soit par 'oxydation du
cuivre pur suivant la réaction décrite par I'équation 1.12. Mais cette derniere
transformation n’est pas observée sous pression et températures standard, ol
seulement la phase C'u,O est stable. Elle nécessite une pression d’oxygene supé-
rieure a la pression de dissociation du C'uO.

1
Cuy O + 5 oY) —s 2 CuO® (1.11)

1
Cul + o 0¥ —s CuO® (1.12)

Les figures 1.9.(a) et 1.9.(b) schématisent, respectivement, la formation du
CuO a partir du Cu,O et a partir du C'u pur.

Comme présenté sur la figure 1.10, le CuO cristallise dans une maille mo-
noclinique de parameétres expérimentaux a = 4.68A, b = 3.42A, ¢ = 5.13A et
[ = 80.46° [83]. Son groupe d’espace est le C'2/c. La maille primitive est consti-
tuée de 8 atomes : 4 atomes de cuivre et 4 atomes d’oxygene. Chaque atome de
cuivre est relié a 4 atomes d’oxygene.

Ce matériau possede un ordre antiferromagnétique sur ses atomes de cuivre,
dont les moments magnétiques se situent entre 0.50up et 0.68up par atome de
cuivre [84] (voir figure 1.10).
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(a) (b)
Figure 1.9 — Schémas de formation du CuO a partir du CusO (a) et a partir du
Cu pur (b).

Figure 1.10 — Maille primitive de I'oxyde cuivrique CuO (Cu en rouge et O en
bleu).
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La ténorite est un semiconducteur de type p. Les mesures optiques du gap
montrent qu’il est direct et a une largeur qui varie de 1.0eV a 1.9eV [70-76, 85].
Cette large gamme de valeurs est due aux mémes raisons que celles mentionnées
plus haut dans le cas du Cuy0O, cest-a-dire les différents types et quantité de
dopage apportés par les techniques d’élaboration. Par exemple, la plus petite
valeur du gap optique (1.0eV) est mesurée sur des couches de CuO propres et
stoechiométriques [76]. Jenong et al. a évalué une largeur de gap de 1.2¢V par
des mesures de conductivité intrinseque a haute température [86].

Les différents calculs ab initio menés sur la structure électronique du CuO
demeurent incertains quant au caractere direct ou indirect de son gap mais rap-
portent des largeurs qui varient de 1.0eV a 1.6V en fonction des méthodes de
calcul utilisées (codes, nature des bases de fonctions d’onde, approximation de
I'énergie d’échange corrélation...) [37, 77, 871].

1.3.4 La pulvérisation cathodique comme technique de dépot

La fabrication de couches minces d’oxydes métalliques, et plus particulie-
rement d’oxydes de cuivre, fait appel a plusieurs techniques fréquemment uti-
lisées, parmi lesquelles nous pouvons citer I'épitaxie par jet moléculaire [88],
I’évaporation thermique [89], la pulvérisation cathodique [75, 90-93], la réac-
tion d’oxydation [94], la technique sol-gel [95] ou la décomposition thermique
[96]. L'obtention d’une phase quasi-pure (Cu;O ou CuQ) peut étre controlée
par la température de recuit du matériau apres sa fabrication [32].

Au sein de 'équipe Microcapteurs de I'Im2np, nous réalisons des dépots de
couches minces d’oxydes de cuivre soit par pulvérisation cathodique magnétron
radiofréquence (réactive ou non réactive), soit par évaporation thermique. Les
travaux réalisés au cours de cette thése n’ont fait appel qu’a la premiere tech-
nique.

Le principe de fonctionnement de la pulvérisation cathodique consiste a
arracher des atomes d’une cible (de Cu pur dans le cas de nos travaux) a l'aide
d’ions d’argon (Ar*). Pour cela, il est nécessaire d’ioniser les atomes d’argon et
de les déplacer vers la cible a 'aide d’'un champ électrique (F).

Le dispositif expérimental est composé d’une enceinte a vide équipée d’un
systeme porte-cible, sur lequel est placé le matériau cible, et d’'un porte-substrat
chauffant (voir figure 1.11). L’enceinte est alimentée par de I'argon (Ar) dont on
peut controler la pression a I'aide d’'un systeme de pompage. Un générateur ra-
diofréquence (RF’) applique un champ électrique qui permet d’ioniser les atomes
d’Ar et d’accélérer les ions en les dirigeant sur la cible. Au moment des collisions
entre les atomes d’argon et les atomes de la cible, un transfert d’énergie permet
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d’arracher ces derniers du matériau et de les laisser se déplacer jusqu’au substrat
ol ils se condensent peu a peu pour former la couche mince.

Substrat en
SiISiO2

Cible de Cu

Figure 1.11 — Schéma du dispositif expérimental de la pulvérisation cathodique.

La pulvérisation cathodique magnétron

Dans le cas de la pulvérisation cathodique magnétron, les électrons, libé-
rés lors de I'ionisation de I’argon, sont retenus pres de la cible grace au champ
magnétique appliqué par le magnétron. Ceci est fait pour augmenter leur par-
cours et par conséquent leur probabilité de collision avec les atomes d’argon
pour accroitre I'ionisation de ces derniers et donc accélerer tout le processus.
De plus cela permet de diminuer I'incidence des électrons sur le substrat en les
emprisonnant autour des lignes du champ magnétique ce qui empéche 'endom-
magement de la structure du substrat par les collisions et permet le dép6t d'une
couche homogene.

La pulvérisation cathodique réactive

On parle de pulvérisation cathodique réactive (voir figure 1.12) quand I'en-
ceinte est alimentée par du dioxygene (0O,), en plus de 'argon, dont on peut
controdler les pressions partielles a I'aide de débimetres massiques. Un spectro-
metre d’émission optique permet de contrdler la composition du plasma (le gaz
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constitué d’ions Ar* et O?7). Les atomes du matériau cible arrachés, en 'occur-
rence les atomes de cuivre, réagissent avec 'oxygene pour former de 'oxyde de
cuivre, d’ou le nom de réactive.

® :cuo
+ Anode
® :o
Substrat .
@ .'... ® :Ar
e ® :Ar
S / :Cu
"i.f' o ]
-“_-_-_-_-_-_'
e ¢
e ®
o0
- o
~N S
00000 OCOGOGIOIOOOOPTS o
o0o000OO0OCOPOOOBSBOTOOS Matériau cible
| - Cathode

Figure 1.12 — Principe de la pulvérisation cathodique réactive.

L’épaisseur de la couche déposée peut étre contr6lée en agissant sur les
parametres suivants :
— le temps de dépot ;
— la puissance du générateur radiofréquence ;
. . . . , Po,n .
— le rapport entre la pression du dioxygene et la pression de I'argon (52);

— la distance entre la cible et le substrat.

Fabrication de couches de Cu,0 et CuO

Une partie de nos travaux et ceux de Bejaoui et al. [33, 34, 52] au sein de
I’équipe Microcapteurs a porté sur le dépot et la caractérisation de capteurs a base
de couches minces d’oxydes de cuivre (C'u;O et CuO). Ces travaux ont déterminé
les conditions de fabrication optimales pour obtenir des couches minces de C'u;0O
pur ou de C'uO pur ayant les meilleures propriétés structurales, morphologiques
et électriques pour leur fonctionnement en tant que capteurs de gaz.
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L’obtention d’une phase pure d’oxyde de cuivre est plus facile, voire n’est
possible qu’au moyen de la technique de pulvérisation cathodique radiofréquence.
Et cela, pour la phase Cu,O comme pour la phase CuO. Néanmoins les para-
metres utilisés lors du dépot et du recuit sont différents pour 'obtention d’une
phase ou d’'une autre (voir tableau 1.2). Les dépdts ont été réalisés avec une cible
de cuivre pur a 99.995 % mesurant 100 mm de diameétre. Le substrat (décrit dans
la section 1.3.1 et représenté par la figure 1.3.1) est maintenu a une température
ambiante et placé parallélement a la cible a une distance de 100 mm.

Cuy0O | CuO [34, 52
Magnétron Oui Oui
Réactive Non Oui
OQ/AT(%) - 10
Pression totale du gaz (mbar) 4 %1073
Flux total du gaz (Lmin™ ) 0,02
Fréquence RF (MHz) 13,56
Puissance (W) 30 80
Temps de dépdt (s) 30 30
Recuit (°C/min) 250/43 400/30

Table 1.2 — Paramétres de fabrication des couches d'oxydes de cuivre par pulvéri-
sation cathodique radiofréquence et recuit sous air ambiant

Dans le cas du Cu,0, des couches de cuivre pur ont été obtenues avant le
recuit. Apres un recuit a 250 °C ne dépassant pas les 43 min [64], ces couches
s’'oxydent pour donner du Cu,O, ce que l'on a pu vérifier grace aux caractérisa-
tions structurales décrites dans la section 1.4.1.

En revanche, le CuO a été obtenu apres recuit a 400 °C pendant 30 min de
couches d’oxyde de cuivre déposées par la technique de pulvérisation cathodique
réactive [52]. Il semblerait que cette méthode, ou deux oxydations se suivent,
augmente les chances d’oxyder davantage les éventuelles autres phases d’oxydes
de cuivre (Cus0 et CuyO3) présentes dans la couche, pour n’obtenir que la phase
CuO.
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1.4 Caractérisations des capteurs de gaz a base
de Cu. O

1.4.1 Caractérisations structurales

Les caractérisations structurales des échantillons d’oxydes de cuivre obte-
nus apres dépot et recuit des couches de Cu et de Cu, O ont été réalisées par
des mesures de diffraction sous rayons X, dans la configuration 6 — 20 (Bragg-
Brentano) a l'aide d’un diffractometre Philips X’Pert PRO, avec un angle 26 qui
varie de 10° a 80°.

° (111

° CU20 I

Intensité (u. a.)

26 (°)

Figure 1.13 — Spectre de diffraction aux rayons X sur une couche mince d'oxyde
de cuivre recuite a 250 °C.

Les sources utilisées sont Cu— K,; (A = 1.5406 A), Cu— Ko (\ = 1.5443 A)
pour le CuO [52] et Cu — K, (A = 1.5418 A) pour le Cu,O.

La figure 1.13 montre que les couches réalisées a partir de dépdt sde Cu
recuits a 250 °C sont constituées uniquement de la phase cubique C'u,0.

La figure 1.14 montre I'existence exclusive de la phase monoclinique CuO
dans les couches recuites a 400 °C [52].

34



111

Intensité (u. a.)
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Figure 1.14 — Spectre de diffraction aux rayons X sur une couche mince d'oxyde
de cuivre recuite a 400°C [52].

1.4.2 Caractérisations électriques sous ozone
Le banc de mesures électriques sous gaz

Les caractérisations électriques des capteurs ont été réalisées au sein de
I’équipe sur un banc de mesure fait maison dédié a la détection de I'ozone. Le
banc de mesure est constitué de trois parties : le circuit du gaz, I'enceinte de
mesure et la chaine de mesure (voir figure 1.15).

Le circuit du gaz est réglé par un systeme de commande d’'un débitmetre
numérique (Brooks 58515) pour fixer le débit de l'air sec et le débit de I'ozone.
L'utilisation de l'air sec permet d’éviter les effets d’humidité qui peuvent interagir
avec la couche sensible et influencer la mesure. Il comporte aussi une lampe a
décharge UV (UV P), qui permet de générer de l'ozone a partir de l'air sec.
La concentration en ozone est calibrée a 'aide d’'un analyseur de concentration
(Serez oz 2000 G et Model 306 Ozone Calibration Source).

L’enceinte de mesure utilisée doit obligatoirement étre étanche et de taille
réduite pour minimiser le temps de remplissage, afin que la couche sensible soit
rapidement en contact avec le gaz. De plus, elle ne doit pas contenir un matériau
qui risque de réagir avec le capteur. Le gaz arrive dans I’enceinte dans un tuyau
dirigé directement sur le capteur placé sur un support chauffant. Le chauffage
du capteur permet d’accélérer et améliorer les phénomenes d’adsorption et de
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d'ozone ‘ pico-ampermeétre ‘ .,
Enceinte [~
de mesure| |
e I commande
commande g chauffage
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Circuit du gaz Chaine de mesure

Figure 1.15 — Schéma du banc de mesures électriques sous gaz.

désorption. La prise des contacts sur les électrodes du capteur est assuré par des
pointes en tungstene dorées.

La chaine de mesure est constituée d’'un systeme de chauffage (Eurotherm
903P) assuré a l'aide d'une lampe halogéne alimentée par un générateur stabi-
lisé et controlé par un régulateur qui nous permet aussi de mesurer la tempéra-
ture de I'enceinte. La polarisation en tension (0.1 V) de la couche et les mesures
de résistance se font a 'aide d’'une source/pico-ampéremetre (Keithley 6430 et
HP4140B).

L’étude de la réponse a I'ozone des capteurs se fait par la mesure de la
résistance électrique du capteur en fonction du temps, sous air sec puis sous un
flux de O3, et ce de facon cyclique.

Caractérisation électrique sous O; du capteur a base de Cu,0

Le capteur est monté dans l'enceinte chauffée a 175°C. Cette valeur est
la température optimale du fonctionnement du capteur, parmi 3 températures
testées (150°C, 175°C et 200°C). Le débit total du gaz envoyé est autour de
1 Lmin~t (1000 sccm).

La figure 1.16 présente la réponse électrique de la couche sensible de C'u,0,
exposée a l'air sec, puis a des concentrations de Os; dans l'air sec variant de
0,1 ppm a 1 ppm pendant 1 min pour chaque concentration. La ligne de base
de la résistance de la couche sensible sous air sec se situe a peu pres a 200 (.
Ensuite, elle chute brusquement et presque instantanément jusqu’a une valeur
d’a peu pres 160 €2 pour une exposition de 1 ppm a 'ozone. Dées que nous arrétons
le flux d’ozone, la résistance retrouve sa valeur initiale. C’est le comportement
d’'un MO, semiconducteur de type p en présence d’'un gaz oxydant.
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Figure 1.16 — Mesures de la résistance électrique de la couche de C'us0O sous Oz
et air sec.

Caractérisation électrique sous O; du capteur a base de CuO

La température de chauffage a I'intérieur de I'enceinte est de 250 °C, qui est
la température de travail optimale [52]. Le débit total du gaz envoyé est autour
de 0.5Lmin~! (500 sccm).

Exposé a l'air sec, puis a des concentrations de O; dans l'air variant de
0.05 ppm a 0.3 ppm, pendant 1 min, le capteur de gaz a base de couches de C'uO
a aussi le comportement d'un MO, semiconducteur de type p en présence d'un
gaz oxydant (voir figure 1.17). En effet, la couche voit sa résistence chuter d’a
peu pres 550 €) en présence de 'ozone a une concentration de 0.3 ppm. Dés que
nous arrétons le flux d’ozone, la résistance retrouve sa valeur initiale d’a peu
pres 1050 €2.

Ces courbes sont reproductibles au cours du temps, gardent la méme al-
lure pour différentes concentrations d’ozone injectées avec une diminution plus
importante de la résistance pour des concentrations plus élevées.

La diminution de la résistance des deux matériaux sous ozone est le com-
portement typique d'un MO, semiconducteur de type p en présence d’'un gaz
oxydant comme expliqué précédemment dans la section 1.2.3. Les oxygenes ad-
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Figure 1.17 — Mesures de la résistance électrique de la couche de C'uO sous O3 et
air sec [52].

sorbés captent les électrons de la surface et par conséquent peuvent augmenter
le nombre de porteurs de charge pour les semiconducteurs de type p que sont
le Cu0 et CuO. Néanmoins, 'oxyde cuivrique (CuO) semblerait répondre plus
intensément a une méme concentration de O3 (0.3 ppm) et a des températures
de fonctionnement proches (200°C pour CuO et 250°C pour Cuy0) en dimi-
nuant sa résistance de 550 €2 contre seulement 20 €2 pour Cu,O. Cette différence
n’est pas nécessairement due aux matériaux eux-mémes mais peut-étre a d’autres
grandeurs physiques comme les morphologies des couches, leurs épaisseurs, leur
écart a la stoechiométrie, etc.

1.5 Conclusion

Dans ce premier chapitre nous avons présenté les capteurs de gaz chi-
miques, leur principe de fonctionnement, leur constitution et les principaux phé-
nomenes physiques mis en jeu dans le phénomene de détection gazeuse. Nous
avons présenté les oxydes de cuivre, sur lesquels portent nos travaux de re-
cherche, en les définissant comme des oxydes métalliques semiconducteurs et
nous avons exposé leurs principales caractéristiques structurales et électroniques.
Pour ceci, nous avons commencé par rappeler brievement la théorie des bandes,
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les semiconducteurs et les porteurs de charge qui sont '’élément déterminant de
la détection gazeuse. Ensuite, 'adsorption — phénoméne majeur de la détection
gazeuse — , la réaction d’oxydo-réduction qui 'accompagne et les effets sur les
propriétés électroniques d’'un matériau M O,, sont introduits. Enfin, nous avons
décrit la technique de fabrication des couches d’oxydes de cuivre utilisées au sein
de I'équipe Microcapteurs et nous avons exposé les caractérisations structurales
et électroniques qui ont été menées sur ces couches.
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2 Théorie de la fonctionnelle de la
densite et techniques de calcul

2.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une méthode de résolu-
tion quantique qui décrit la structure électronique dun systeme en considérant
ses électrons comme une densité électronique au lieu de N corps en interac-
tion. Elle simplifie la résolution de 1’équation de Schrodinger via les approxi-
mations de Hartree-Fock, les théoréemes de Hohenberg-Kohn et le modele de
Kohn-Sham. Le code SIESTA [53], pour lequel nous avons opté, permet, en se
basant sur cette théorie, de simuler les propriétés électroniques et géométriques
de systémes constitués d’'un grand nombre d’atomes en un temps plus court que
d’autres codes comme VASP, par exemple. Ceci est dii au fait que SIESTA utilise
des orbitales atomiques pour décrire les électrons de valence, contrairement a
VASP qui utilise des bases d’ondes planes. I’étendue limitée de ces bases permet
la simulation de systémes plus grands avec des temps de calculs raisonnables.

2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Avant de présenter la DF'T, nous allons parler des fondements théoriques
qui l'ont précédée et qui ont eu pour but la détermination des structures électro-
niques et géométriques d’un systeme a /N corps en interaction (/V, électrons et
N,, noyaux) en le simplifiant via plusieurs approximations.

L’équation fondamentale établie par Erwin Schrodinger en 1925 (Eq. 2.1)
[97] tente de décrire la structure électronique d’un systéme a N,, noyaux et N,
électrons et peut s’exprimer de la maniere suivante :

Hwn(ﬁaRN) - En7~/)n(7n_;7RN)> (21)
ou
— H est I'opérateur Hamiltonien du systeme ;
— 1), est la fonction d’onde associée au niveau d’énergie F,, ;

— n est le nombre quantique principal ;

— 7; est le vecteur position d’'un électron ;
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— Ry est le vecteur position d’'un noyau.
L’opérateur Hamiltonien est la somme de différents opérateurs et s’écrit :
H=T,+Tn+ Ven + Vee + Vn, (2.2)

ou T, et Ty sont, respectivement, les opérateurs correspondants aux énergies
cinétiques des électrons et des noyaux (voir les équations 2.3 et 2.4).

T.=-% —V?, 2.3

> 5V (2.9
N, hZ )

Ty — —V: 2.4

N ZQMV“ (2.4)

\

ol

— m est la masse d’un électron ;

— M est la masse d’un noyau ;

— h est la constante de Planck réduite ;

— V est 'opérateur de dérivation spatiale.
Les opérateur V,y, V.. et Viyy sont, respectivement, les opérateurs correspon-
dants au potentiel d’interaction entre les électrons et les noyaux (voir équation

2.5), au potentiel d’interaction électron-électron (voir équation 2.6) et au poten-
tiel d’interaction noyau-noyau (voir équation 2.7).

2
%N:_Z Z[G

ES-AL (2.5)
1 |7 — Ryl
— Z; est le numéro atomique de 'atome correspondant au I noyau;
— e est la charge électrique élémentaire ;
— 7 est le vecteur position du i*™ électron ;

— R; est le vecteur postion du /°™¢ noyau.

‘/ee:Z

1<j

2
(&
— — | ) (2‘6)
|73 — 7
ou r; et r; correspondent respectivement aux vecteurs positions des i*"¢ et j¢™¢
électrons. La condition i < j est précisée dans la somme pour éviter le double
comptage de chaque interaction entre deux électrons i et ;.
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Z]ZJ€2
Vay = 3 21219 (2.7)
I<J |RI - RJ|
ou R} et R_t] correspondent respectivernent aux vecteurs pOSitiOI’lS des [éme et

J¢me noyaux et Z; et Z; aux numéros atomiques du ¢ et J*¢ atome.

L’approximation de Born-Oppenheimer [98] considere que la masse M des
noyaux est largement supérieure a celle des électrons m (environ 1800 fois).
Par conséquent, les noyaux sont considérés fixes et nous pouvons négliger leur
énergie cinétique et nous passer de 'opérateur 7 dans I'expression de H.

L’'opérateur d’interaction potentielle noyau-noyau étant constant et leur
énergie cinétique étant nulle, 'expression de I’'Hamiltonien du systéme est un
peu plus simplifiée. Mais les interactions électron-électron sont plus complexes
que la simple répulsion coulombienne classique exprimée par I'opérateur V.. et
nécessitent la prise en compte d’interactions quantiques comme celle d’échange
et de corrélation électroniques. En plus, la résolution de 1’équation de Schro-
dinger s’aveére impossible a résoudre analytiquement avec une fonction d’onde
poly-électronique du systeme telle que (71,73, ...,7n,). Pour cela, il est néces-
saire d’avoir recours a des approximations comme les approximations Hartree et
Hartree-Fock que nous exposons dans ce qui suit.

2.2.1 Lapproximation de Hartree

Hartree ramene le systeme de NV, électrons en interaction a un systéme ou
chaque électron est indépendant mais soumis a un champ moyen créé par les
autres électrons [99, 100]. Désormais, on ne parle plus d’interactions électron-
électron mais de l'interaction entre un électron ¢ et la distribution électronique
(n(7)) I'entourant, qui est déterminée en sommant sur tous les électrons j (j # 1) :

n(7) = 3 63(7)as (7). (28)

De cette maniere le probléeme de la fonction d’onde poly-électronique est
résolu en écrivant cette derniere comme un produit de fonctions d’ondes mono-
électroniques des N, électrons du systeme (¢(7;), i = 1,..., N.) :

Y07, ) = T 007, (29)

Par conséquent, I'opérateur des interactions électroniques (V,.) est rem-
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placé par 'opérateur du potentiel de Hartree (V) :

T L G (2.10)

=7

qui est un potentiel coulombien classique exprimé en fonction de la distribution
électronique (n(r)).

Le nouvel Hamiltonien du systeme s’exprime alors ainsi :
H=T,+Vy+ Vo, (2.11)

et les fonctions d’onde mono-électroniques sont des solutions de I’équation de
Schrodinger correspondante.

Cette approche, qui tente de décrire correctement le probleme, n’est tou-
jours pas complete et ne prend pas en considération les interactions électro-
niques de nature quantique. Par conséquent, I'’énergie du systeme ne sera pas
calculée de maniere exacte. En effet, le spin des électrons n’est pas pris en compte
et le principe d’exclusion de Pauli, qui stipule que deux électrons ne peuvent pas
se trouver dans le méme état quantique, non plus. Pour cela, une approximation
supplémentaire est nécessaire.

2.2.2 Lapproximation Hartree-Fock

Cette approximation consiste a introduire une variable de spin dans les
fonctions d’onde mono-électroniques pour rendre compte du principe d’exclu-
sion de Pauli [101]. Pour cela, nous définissons un vecteur a quatre composantes
(X;) regroupant les coordonnées spatiales et de spin de chaque électron

€

v _ | Y

X, = e (2.12)
a;

ou x;, y; et z; sont les composantes du vecteur position et o; le spin de I’électron
1.

Le principe d’exclusion de Pauli stipule que deux électrons ayant des spins
paralleles (11 ou ||) ne peuvent pas occuper le méme site. Ceci se traduit ma-
thématiquement par 'antisymétrie de la fonction d’onde globale du systéeme par
rapport a la permutation des coordonnées spatiales et de spin des électrons :

— —

¢()?1,252,...,)?i,...,)?j,...,x}e):—w(Xl,)é,...,)?j,...,Xi,..., }e). (2.13)
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En négligeant le couplage spin-orbite, les fonctions d’ondes mono-électroniques
(spin-orbitales) peuvent étre exprimées comme le produit de deux fonctions d’or-
bitale et de spin découplées :

v (Xi) = o(7)ai(G), (2.14)
ol «;((;) sont les fonctions de spin orthonormées vérifiant :

;i (Gi)ai (G) = 0(Gi, Gj)- (2.15)

La fonction d’onde globale (Eq. 2.16) peut alors s’exprimer comme un dé-
terminant de Slater [102] :

Uy g)zl§ (> EX1§ o YN, Eflg
1 (X)) e (Xa) o U, (X
ol (2.16)

e-

¥ (X1, Xs, 0, Xy, ) =

o (X)) 0 (X)) o o, (X)

La prise en compte du spin et du principe d’exclusion de Pauli corres-
pondent en réalité a une interaction électronique non locale, purement quan-
tique et qui couple les électrons de spins paralleles. Elle est mise en équation au
moyen de 'opérateur d’échange V, :

—

Vi) = 666 [ Wd (217

La non-localité de ce terme d’échange se manifeste dans sa dépendance a ¢;(7).

Les interactions électroniques de nature quantique ne s’arrétent pas aux
interactions d’échange entre électrons de spins paralleles. Il y a aussi les in-
teractions entre électrons de spins opposés (1)) qu'on appelle interactions de
corrélation et qui ne sont pas prises en compte dans 'approximation de Hartree-
Fock. Par conséquent I’énergie totale du systeme n’est pas déterminée de maniere
exacte. Il a alors fallu aller plus loin que cette approche pour mieux décrire les
corrélations électroniques. C’est ce que tente de faire la DF'T via d’autres ap-
proximations.

Comme nous 'avons vu plus haut, 'Hamiltonien (H) d’un systeme cristal-
lin contenant N, électrons et N, noyaux, apres les approximations Hartree et
Hartree-Fock, s’exprime comme suit :

H:Te‘i‘vH"i_vncl—i_‘/eN; (218>

ou V,, désigne I'opérateur énergie d’interactions électroniques non classiques.
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La résolution de I'équation de Schrodinger correspondant a cet Hamilto-
nien ne nous ramene pas forcément a des solutions uniques et par conséquent
les fonctions d’onde et les énergies, solutions de cette équation, ne sont pas forcé-
ment celles de I'état fondamental. Les théorémes de Hohenberg et Kohn trouvent
une solution a ce probleme.

2.2.3 Théorémes de Hohenberg-Kohn
Premier Théoreme

« L’état fondamental d'un systeme de N, particules soumises a un poten-
tiel extérieur (V,,,(7)) est totalement décrit par une fonctionnelle unique de la
densité électronique (n(7)). »

L’énergie du systéme s’écrit alors sous la forme suivante :
Efn] = [ Ve Pn()d’r + F [n], (2.19)

ol F[n] est une fonctionnelle universelle, valable pour n’importe quel potentiel
extérieur et pour n’importe quel nombre de particules.

A une densité électronique donnée correspond un potentiel extérieur unique.
Donc a la densité électronique de 'état fondamental n(7) correspond un poten-
tiel extérieur V() unique fixant 'Hamiltonien (H,) du systeme donnant lieu a
la fonction d’onde (o) et 'énergie (F,) de I'état fondamental (voir figure 2.1).

DET ' V,o(7)

ab initio | H, = ~ (o Eo)

Figure 2.1 — Schéma de correspondance un a un entre la densité électronique, le
potentiel extérieur, I'Hamiltonien, la fonction d’'onde et I'énergie d'un
systéme.

L’énergie du systeme a I'état fondamental s’écrit alors en fonction de la
densité électronique du méme état :

Eo[no] = Een[no] + Frx[no), (2.20)
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ou E.y[ng] est 'énergie de l'interaction entre les électrons et le potentiel exté-
rieur (Vp) créé par les noyaux, a I'état fondamental, et Fjx[no] est la fonction-
nelle de Hohenberg-Kohn :

Frxlno] = Tulno] + Exlno] + Enalno)- (2.21)

Dans I’équation 2.21,
— T.[no] est I'énergie cinétique des électrons a I'état fondamental ;

— FEpu[ng] est'énergie de Hartree, c’est-a-dire I'énergie d’interaction coulom-
bienne classique entre les électrons a ’état fondamental ;

— Ena[no] est 'énergie d’interaction électronique non classique a I'état fon-
damental.

Contrairement a 'approximation de Hartree-Fock, la connaissance initiale
de la fonction d’onde du systeme n’est pas nécessaire pour déterminer toutes les
propriétés du systeme. Il suffit de déterminer la densité électronique de I'état
fondamental. Sa connaissance repose sur le second théoréme de Hohenberg.

Second Théoréme

«Il existe une fonctionnelle universelle (F[n]) exprimant I’énergie en fonc-
tion de la densité électronique (n(7)), valide pour tout potentiel externe (V... (7)).
L’énergie de 1’état fondamental du systeéme est la valeur qui minimise cette fonc-
tionnelle. La densité électronique qui lui est associée correspond a la densité
électronique exacte de I'état fondamental du systeme. »

Cela veut dire que la détermination de la densité électronique de I’état fon-
damental (n((7)) repose sur la détermination de I’énergie de I'état fondamental
(Eo[no)). Pour cela, on choisit une densité électronique initiale vérifiant :

n() >0
R (2.22)

Cette densité électronique fixe le potentiel extérieur V,,.(7), qui lui méme
fixe 'Hamiltonien et 'énergie F'[n|. En appliquant le principe variationnel, la va-
leur minimale de ’énergie, correspondant a celle de I'état fondamental (Ey[ng)),
est déterminée.

Le calcul de I'énergie totale du systeme nécessite la connaissance analytique
de tous les opérateurs, notamment 'opérateur d’énergie cinétique des électrons,
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qui reste difficile a mettre en équation. Le modéle de Kohn-Sham tente de ré-
soudre ce probléme.

2.2.4 Modele de Kohn-Sham

Le modele de Kohn-Sham ramene le systeme de NN, électrons en interaction
a un systeme de N, électrons indépendants soumis a un potentiel effectif V,;(r)
(voir équation 2.24) [103]. De cette maniere, les équations mono-€électroniques
(de Kohn-Sham) sont définies pour chaque électron ¢ et s’expriment de la ma-
niere suivante : 2
Vi Vg (P S 6i(7) = i) (2.23)
m

ou —%ﬁig est 'opérateur énergie cinétique de I'électon indépendant i dans le
modele de Kohn-Sham et V,;;(7) est le potentiel effectif dans lequel baignent les

électrons :
Vers(7) = Vear(7) + Vi (7) + Vi (7). (2.24)

L’expression de I'énergie totale de I'état fondamental du systéme s’en trouve
alors modifiée :

Eln] = Tsln] + [ Vg (F)n(7)d7 + Eyln] + Exoln]. (2.25)

Dans cette équation, Ts[n| désigne I'énergie cinétique de N, électrons in-
dépendants, Ey[n] (énergie de Hartree) est 'énergie d’interaction classique cou-
lombienne entre électrons et Ex¢[n] est 'énergie d’échange-corrélation entre ces
électrons :

EXC[TL] = T[TL] — Ts[n] + Epa. (2.26)

Les trois premiers termes de I’équation 2.25 sont parfaitement connus et
toute la complexité du probléeme réside dans la connaissance du dernier (Ex¢[n]).

Nous avons vu que grace a 'approximation de Hartree-Fock, nous pouvions
estimer 1'énergie d’échange électronique (£,[n]) mais que I'énergie de corréla-
tion entre électrons de spins opposés était encore inconnue. Jusqu’a ce jour, il
n’existe pas d’estimation correcte de I'énergie de ces deux interactions. Néan-
moins, des estimations proposées par différentes approximations donnent des
valeurs de certaines propriétés physiques de systémes cristallins, assez proches
de la réalité. Nous pouvons citer les fonctionnelles semi-locales comme I’ap-
proximation de densité locale (LD A), 'approximation des gradients généralisés
(GG A) ou la densité de I'énergie cinétique (meta — GGA) et les fonctionnelles
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non-locales comme la densité d’énergie d’échange exacte (hyper — GG A) et l'ap-
proximation de la phase aléatoire (RPA), etc.

Les simulations que nous avons réalisées sont effectuées dans le cadre des
approximation de densité locale (LD A) et des gradients généralisés (GG A).

2.2.5 Approximation de la densité locale (LDA)

Cette approximation est 'approche la plus simple pour estimer 'énergie
d’échange-corrélation. Elle assimile 'ensemble des N, électrons a un gaz homo-
gene d’électrons. Par conséquent, la densité électronique est constante et I'éner-
gie d’échange-corrélation a pour expression :

ELPAL) = / n(P)ese[n]d®r, (2.27)

ol ¢€,.(n) est 'énergie d’échange-corrélation d'un gaz homogeéne d’électrons de
densité constante. Elle est en réalité la somme de deux énergies : 'énergie
d’échange (ex[n]) qui est connue de maniére exacte, et 'énergie de corrélation
(ec[n]). Dans le cadre de nos travaux, nous avons suivi les résultats numériques
des simulations Monte-Carlo réalisées par Ceperley et Alder et paramétrées par
Perdew et Zunger [104].

L’approximation de la densité locale fonctionne correctement pour les ma-
tériaux faiblement inhomogenes mais surestime généralement les énergies de
liaison et donc sous-estime leurs longueurs [105].

2.2.6 Approximation des gradients généralisés (GGA)

Cette approximation constitue une amélioration de 'approximation de la
densité locale via I'ajout de termes de non-localité. En effet, 'énergie d’échange-
corrélation n’est pas seulement une fonctionnelle de la densité électronique mais
également des gradients de la densité. De cette maniere 'inhomogénéité de la
densité électronique des systemes moléculaires et cristallins est prise en compte.
L’énergie d’échange-corrélation s’écrit alors comme suit :

Exc(n) = /emc[n(f'),ﬁn(f'),v_én(f"), o, V()| P (2.28)

Contrairement ala LD A, qui possede une seule forme de I'énergie d’échange
(ex[nr]), la GGA possede un grand nombre de fonctionnelles différentes qui
sont optimisées de facon empirique via des tests numériques sur les énergies et
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les longueurs des liaisons. Dans nos travaux nous utilisons la fonctionnelle des
gradients généralisés paramétrée par Perdew, Burke et Ernzerhof [106].

[’avantage de cette approximation est qu’elle donne une meilleure estima-
tion des énergies de liaison avec un faible surcofit en ressources numériques mais
elle surestime les longueurs de liaisons[107, 108].

2.2.7 Méthode du champ auto-cohérent

La détermination des propriétés électroniques et géométriques d’un sys-
téme repose sur la résolution de 'équation de Schrodinger et la connaissance des
fonctions et valeurs propres de ce systeme, donc sur la connaissance de I'opéra-
teur Hamiltonien le décrivant, qui lui-méme provient de ces mémes fonctions
propres. La récursivité de ce probléme peut étre résolue par un systeme d’auto-
cohérence itératif (voir figure 2.2).

Au départ, une densité électronique initiale (n},, i faisant référence a 'ordre
dans l'itération) du systéme est donnée. Elle donne lieu a un opérateur potentiel
effectif et a un opérateur d’échange-corrélation initiaux (définissant un opérateur
Hamiltonien initial (H%)) qui permettent la résolution des équations de Kohn-

Sham donnant lieu aux énergies et fonctions propres (¢ et ¢}, j correspondant

a I’électron j). A partir de ces fonctions propres, les orbitales sont occupées et
une autre densité électronique (n!,,) est alors calculée. L’auto-cohérence de cette
densité électronique est testée avec un critere de convergence choisi au préalable
(ne), qu'on compare a la différence entre des deux densités électroniques in et
out.
Si

Z‘ —
out

7
Nin

n < Ney (2.29)

alors la convergence est atteinte et la densité électronique (n‘) est celle de
'état fondamental donnant lieu a une énergie totale du systéme minimale (£).

Si
i R
out

nt| > ne, (2.30)

n

i+1
in

alors une nouvelle densité électronique (n
combinaison linéaire entre n}, et n’

out

) est définie a partir d'une

in

nitt = (1 - a)nl, +an’ . (2.31)

et le méme processus est répété plusieurs fois jusqu’a atteindre le critere de
convergence.
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Figure 2.2 — Processus itératif de la résolution des équations de Kohn-Sham.

2.2.8 Relaxations ioniques

L’état fondamental d’'un systeme cristallin ou moléculaire déterminé avec la
méthode d’auto-cohérence correspond a une géométrie donnée de celui-ci dont
dépendent 'Hamiltonien et I'énergie totale du systeme. Aux différentes configu-
rations géométriques du systéme correspondent des énergies totales différentes.
La convergence de la densité électronique ne garantit donc pas a elle seule I’at-
teinte de ’état fondamental. Pour cela il est nécessaire de déterminer la structure
géométrique la plus stable, c’est-a-dire celle qui correspond a I’énergie totale mi-
nimale.

Pour chaque calcul itératif de densité de charge qui a atteint la conver-
gence, les positions ioniques sont relaxées, c’est-a-dire que les atomes sont dé-
placés de maniere a minimiser les forces interatomiques. Pour chaque nouvelle
configuration géométrique, le méme cycle itératif du calcul de la densité de
charge est réalisé jusqu’a atteindre un critére de convergence sur les forces in-
teratomiques.
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La minimisation de I’énergie totale en fonction des positions ioniques se fait
grace au théoréme d’Hellmann-Feynman [109]. Ce théoréme permet de calculer
les forces exercées sur les ions (F'(\)) en dérivant I'énergie totale par rapport a
un parametre A dont dépend I'Hamiltonien :

0FE
F\) = ———. 2.32
N =- (2:32)
Si A, correspond aux positions ioniques de I'état d’équilibre, alors les forces
interatomiques correspondantes sont nulles et 'énergie d’un tel systeme est mi-
nimale :

F(Aey) = — (?}f)meq = 0. (2.33)

2.3 La correction de Hubbard (DFT+U)

Les limites de la DF'T standard apparaissent lorsqu’elle est appliquée aux
structures électroniques des métaux de transition avec des bandes d’énergie
étroites. Dans ces structures les électrons 3d et 5f sont fortement corrélés. Ces
corrélations consistent, non seulement dans la probabilité que les électrons échangent
leurs positions, sur le méme site et entre sites différents du réseau cristallin (prise
en compte dans le terme d’énergie d’échange-corrélation approximé par LD A et
GG A), mais en plus dans des répulsions coulombiennes entre les électrons.

Ces limites se manifestent dans l'incapacité de ce modele a décrire cer-
taines propriétés de volume d’oxydes métalliques formés a partir de ces ma-
tériaux (Cu,O ou UO, [110]). Comme nous le verrons plus en détail dans la
section 3.3.1, la DF'T standard prévoit un oxyde cuivrique conducteur et para-
magnétique alors qu'’il est semiconducteur et anti-ferromagnétique.

Pour pallier cette insuffisance, nous avons eu recours au modeéle de Hub-
bard [111]. Ce modele repose sur une situation simplifiée : une seule bande est
considérée et les effets d’écrantage dus aux électrons des couches internes ré-
duisent la portée des interactions effectives entre les électrons ne se trouvant
pas sur le méme site malgré la longue portée de la répulsion coulombienne.
L’Hamiltonien de Hubbard s’exprime alors de la maniere suivante :

H=—t Z Olg'cj70' + UZ”'LT”W? (234)

<i,7>,0
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— < 4,7 > indique les sites i et j premiers proches voisins ;
— o est le spin, pouvant prendre la valeur 1 ou | ;
— t est Pamplitude de saut entre les sites i et j ;

— U est la répulsion coulombienne entre deux électrons du méme site, re-
présentant le cofit en énergie de Coulomb pour placer deux électrons sur
le méme site ;

— Cl » est 'opérateur de création d’'un électron ¢ de spin o et C; , est 'opéra-
teur d’annihilation du méme électron ;

— n,, est 'opérateur nombre d’électrons de spin ¢ occupant le site i.

Les termes U et ¢ représentent, respectivement, les deux tendances a la
localisation et a la délocalisation des électrons.

L’énergie du systeme a pour expression :

Eprryv = Eprr + Ergw, (2.35)
ou: 1
B = 5U S nfng. (2.36)
i,0%£0’

Quand nous considérons, en plus, I'interaction coulombienne entre deux
électrons localisés sur deux orbitales différentes (m et m’), un autre parametre
de couplage (J) est introduit et I’énergie de Hubbard (Ey,;) s'exprime de cette
maniere : ]

Epuy, = 3 > Weeming,, (2.37)
i,m,o#m’ o’

ou n?, est le nombre d’électrons se trouvant sur 'orbitale m ayant un spin o et
o', est I'élément de matrice d’interaction coulombienne définie par :

W%, = Ut — Tyt O (2.38)

U représente le colit en énergie coulombienne pour placer deux électrons
de spins opposés sur le méme site et U.;; (voir équation 2.39) représente celui
de placer sur le méme site deux électrons de spins paralleles.

Uy =U —J (2.39)

U,y est calculé en supprimant les intégrales de transfert entre les orbitales
d et le reste du systeme et en variant leur occupation de dng,. Il s’écrit alors
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comme suit [112] :

52 Etot
on3

Uej = (2.40)

ou F,, est I'énergie totale du systeme calculée par la DF'T' standard.

Dans nos calculs nous avons suivi le schéma de Dudarev et al. [113] et le
paramétrage de Wu et al. avec U = 7.50eV et J = 0.98 eV [37].

2.4 Le code SIESTA et les techniques de calcul

Les simulations que nous avons menées au cours de ce travail consistent
a réaliser des calculs ab initio a 'aide du code SIESTA (Spanish Initiative for
Electronic Simulation with Thousands of Atoms) [53, 54]. Ce code est un pro-
gramme informatique écrit en langage FORTRAN 90. Il se base sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DF7T) auto-cohérente de Kohn-Sham et les
conditions aux limites périodiques. Il permet de réaliser des calculs de structure
électronique et géométrique de systemes moléculaires et cristallins.

Ce code sépare les électrons de coeur et les électrons de valence en les dé-
crivant par des fonctions d’ondes différentes. L’énergie d’échange-corrélation est
estimée via des approximations sur la densité électronique, a savoir, 'approxi-
mation de densité locale (LD A) suivant le paramétrage de Ceperley-Alder [104]
et 'approximation des gradients généralisées (GG A) en utilisant le parametrage
de Perdew-Burke-Ernzerhof [106]. Ceci permet au code de calculer de maniere
auto-cohérente la densité de charge et les positions ioniques jusqu’a converger
vers celles qui correspondent a I'état fondamental du systéme.

Le temps de calcul et la mémoire varient linéairement avec le nombre
d’atomes. Ceci rend les calculs avec des centaines d’atomes parfaitement pos-
sibles avec des stations de calcul modestes.

Le code SIESTA fournit en sortie de calcul plusieurs grandeurs comme les
énergies totales et partielles, les forces atomiques, les tenseurs, les moment élec-
triques dipolaires, les charges de Mulliken, la densité électronique, etc.

Nous allons aborder, dans ce qui suit, les différents modeles et approxima-
tions sur lesquels se base le code SIESTA pour décrire les électrons de valence et
de coeur ainsi que d’autres parametres importants.
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2.4.1 Les électrons de coeur

Les électrons de coeur sont les électrons correspondant aux orbitales de
plus basses énergies. Ils sont aussi les €lectrons qui sont les plus fortement liés au
noyau d’un atome. De ce fait, il sont moins sensibles a I'environnement chimique
de l'atome et ne contribuent presque pas aux liaisons chimiques responsables
de la cohésion d’un solide. Par conséquent, nous pouvons considérer qu’ils pos-
sedent un potentiel coulombien effectif constant dans lequel baignent les élec-
trons de valence. Ceci est 'approximation dite des ceeurs gelés. La structure élec-
tronique de ces électrons est donc décrite a I'aide de pseudo-potentiels a norme
conservée [114] de type Troullier-Martins [115, 116]. Il existe d’autres types de
pseudo-potentiels utilisés comme les pseudo-potentiels dits ultra-doux [117] ou
les pseudo-potentiels dual-space [118, 119]. Mais, dans ce travail, nous avons
utilisé les pseudo-potentiels type Troullier-Martins, imposés par le code SIESTA.

2.4.2 Les électrons de valence

Les électrons de valence sont décrits par des orbitales atomiques qui sont
des fonctions d’ondes localisées sur les atomes et possedant une portée limitée
par un rayon de coupure (r.). Leur avantage réside dans leur efficacité pour re-
produire certaines propriétés physiques et chimiques de solides et molécules tout
en ayant des temps de calculs raisonnables. Ces fonctions d’ondes sont calculées
de maniere auto-cohérente. Plus le rayon de coupure est petit plus le temps de
calcul est économisé mais moins les calculs sont précis, notamment dans les
régions éloignées des centres atomiques. Ces fonctions décrivant les électrons
de valence sont décomposées sur une base d’ondes localisées et s’écrivent ainsi
[120] :

U (1) = eiEFZ Cigi(1), (2.41)

— n est le nombre quantique principal ;

— k est le vecteur d’onde ;

— 7 est le vecteur position ;

— i est le site atomique sur lequel est centrée I'orbitale atomique ;
— (; est le coefficient de décomposition sur le site i ;

— ¢;(7) est I'orbitale atomique de I'atome 1.

Cette orbitale atomique s’exprime comme le produit d’'une fonction radiale
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numérique Pfa,z(r) et d'une harmonique sphérique Y;,,,(¢, ¢) :
gbz(fj = pfa,l(r)'y},m(97 ¢)7 (242)

avec :
— n4, le nombre de fonctions d’onde par triplet (R, [, m) ;

— [, le moment angulaire ;

— m, le moment magnétique.

A chaque moment angulaire [, correspondent n, fonctions mathématiques
possédant des rayons de coupure différents, appelées fonctions ( par les auteurs
du code. En fonction du nombre de ces fonctions, a moment angulaire donné,
nous pouvons parler de bases simple-( (SZ), ou multiple- (DZ pour double-( et
TZ pour triple-(). Plus cette fonction ¢ est multiple plus on gagne en précision et
en qualité des calculs. Néanmoins, au cours ce travail, nous nous sommes limités
aux bases DZ P (double-( polarisée) par souci de compromis entre temps de cal-
cul et précision comme conseillé par Soler et al. [53]. Nous avons également fixé
les rayons de coupure pour ces bases de facon a décrire correctement certaines
propriétés de volume du cuivre massif.

Les matériaux sur lesquels porte notre étude étant les oxydes de cuivre,
nous avons fixé deux bases d’orbitales atomiques : I'une correspondant a I'oxy-
gene et l'autre au cuivre. L'oxygene possede 6 électrons de valence, sa configu-
ration électronique s’écrit comme : (Ar)2s*2p?. Le cuivre posséde 11 électrons de
valence, sa configuration électronique s’écrit comme : (Ar)3d'%4s'. Les fonctions
d’onde de ces électrons sont élargies sur des orbitales fictives de plus haut niveau
pour une meilleure précision de calcul. C’est-a-dire, sur les orbitales 3d pour O
et 4p pour C'u. La figure 2.3 rend compte du paramétrage de ces bases que nous
avons optimisées.

Le tableau 2.1 montre l'influence du choix de la base d’orbitales atomiques
sur le parametre de maille a, le module de compressibilit¢é B et 'énergie de
formation d’une lacune E/ pour le cuivre massif. Nous avons calculé le module
de compressibilité suivant 'équation d’état de Birch-Murnaghan :

3 V.. V. s 3 Vi, 2
P=-By((=) 3 —(=)3)1+-(B1—4)((-—)3)—1 24
Bl - DA+ BN -) e
et 'énergie de formation d’'une lacune en suivant I'équation :
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Base du cuivre Cu Base de I'oxygéne O

” Cu 3 /0 3
orbitale 4s n=4 =0 (=2 orbitale 2s | n=2 =0 (=2
rc1=6,251 rc2=3,072 rc1:5,800 rc2:2,581
p,=1,000 p,=1,000 p,=1,000 p,=1,000
orbitale 3p n=3 =2 (=2 orbitale2p | n=2 I=1 (=2
/ /
rcl=6,106 rc2=3,500 <"“. r,=5500 r_=2487
p,=1,000 p,=1,000 p,=1,000 p,=1,000

orbitale 3d n=3 I=2 (=2
(fictive)

r =5,205 r=3,923

orbitale 4p n=4 I=1 (=2
(fictive)

\_ p=1,000 \_ p=1,000

Figure 2.3 — Paramétrage des bases d’'orbitales atomiques dans le code SIESTA.
n est le nombre quantique principal; [, le moment angulaire; (, le
nombre de fonctions ¢ pour un [ donné; r. sont les rayons de coupure
correspondants a chaque fonction ( et p; leurs poids.

Dans I'équation 2.44, E(Cuy_1V') est 'énergie d’un systeme de cuivre mas-
sif pur contenant N — 1 atomes et une lacune de cuivre V' tandis que F(Cuy) est
I'énergie d'un systeme de cuivre massif pur contenant N atomes.

Dans le tableau 2.1, la notation DZ — SZ — P désigne une base contenant
une orbitale 4s de type double-( polarisée et une orbitale 3p de type simple-
¢ polarisée. La notation DZ P désigne, quant a elle, une base contenant deux
orbitales 4s et 3p de type double-( polarisée.

Nous remarquons que le parametre de maille obtenu en LD A est systéma-
tiquement plus proche de la valeur expérimentale que celui obtenu en GG A. Les
valeurs LD A obtenues par la base DZ P sont en meilleur accord avec la valeur
expérimentale. Le module de compressibilité obtenu en GG A est dans tous les
cas plus proche de la valeur expérimentale et de la valeur obtenue par le calcul
de Birch-Murnaghan (1.28 Mbar). Les valeurs obtenues avec la base DZ P sont
aussi plus proches. Les énergies totales indiquent que la DZ P aboutit a des sy-
temes légerement plus stables avec des temps de calcul C'PU plus grand. Nous
avons alors fait le compromis sur le temps de calcul, pour gagner en précision et
choisi de travaller avec la base DZP.
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DZ —SZ—P DZP Exp.
LDA GGA LDA GGA
a(A) 3,57 3,69 3,62 3,73 3,62
B(Mbar) | 1,83 1,51 1,64 1,26 | 1,37 [55]
E(eV) | —1222,01 | —1300, 48 | —1222,03 | —1300, 51 -
CPU(s) 18 32 49 71 _

Table 2.1 — Variation du paramétre de maille, du module de compressibilité et de
I"énergie de formation d'une lacune dans le cuivre massif en fonction
de la base d'orbitales atomiques choisie.

Nous avons utilisé ces deux bases pour tester leur précision sur la valeur de
la bande interdite de 'oxyde de cuivre CuO (Tab. 2.2) et nous avons également
remarqué qu’un tel choix de base reproduisait convenablement la bande interdite
avec une meilleure précision pour la DZP.

DZ—SZ—P DZP Exp.
LDA+U |GGA+U | LDA+U | GGA+U
E, (V)| 0,63 1,20 1,04 1,76 | 1,85 [70]; 1,90 [71]

Table 2.2 — Variation de la valeur de la bande interdite du CuO massif en fonction
de la base d'orbitales atomiques choisie.

Nous garderons donc la base double-( polarisée (DZ P) pour toute la suite
des calculs réalisés sur les deux oxydes de cuivre (CuO et C'us0).

2.4.3 Erreur de superposition de base (BSSE)

Si les orbitales atomiques présentent 'avantage d’avoir une portée finie et
par conséquent de réduire le temps de calcul, elles ont I'inconvénient d’induire
des erreurs de calcul a cause de leurs rayons de coupure qui varient d’un systeme
a un autre. En effet, les calculs d’énergie réalisés avec des systémes dont les bases
sont différentes ne sont pas totalement exacts. Pour y remédier, le calcul d’une
variation d’énergie en passant d’un systéme a un autre devrait se faire dans la
méme base.

Si nous prenons le cas d’'une énergie d’adsorption, il y a trois systémes a
considérer : 'adsorbant A isolé (une couche d’oxyde de cuivre Cu,O dans le
cas de nos travaux), I'adsorbat B isolé (une molécule d’ozone O3) et le systeme
formé par l'adorbat et 'adsorbant en interaction (A + B) (Os adsorbée sur la
couche de Cu,0). L’adsorption suit la réaction 2.45 et s’accompagne d’une éner-
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gie d’adsorption (F,4,) calculée suivant I'équation 2.46.
A+ B — (A+ B) (2.45)

Ea.gs = E(A+ B) — E(A) — E(B) — BSSE, (2.46)

ou E(A), E(B) et E(A + B) sont respectivement les énergies totales de A, de B
et de (A + B). BSSFE (Basis Set Superposition Error) est la correction de super-
position de base déterminée a partir de quatre calculs différents (voir équation
2.47).

BSSE = E(GA) — E(NGA) + E(GB) — E(NGB) (2.47)

ou:

— F(GA) est I'énergie totale du systeme A, calculée dans la base du systeme
(A+ B);

— FE(NGA) est I'énergie totale du systeme A, calculée dans la base du sys-
teme (A);

— F(GB) est I'énergie totale du systeme B, calculée dans la base du systéme
(A+ B);

— E(NGB) est 'énergie totale du systeme B, calculée dans la base du sys-
teme (B).

La base du systeme (A + B) est construite avec les orbitales atomiques
de A et B. Afin de ne remplir que les orbitales du systéme A (ou du systeme
B) on utilise des « ghost » atomes pour les orbitales que 'on souhaitent garder
vides. Dans le code SIESTA cela s’obtient en utilisant un numéro atomique négatif
pour les atomes dont on souhaite vider les orbitales. Par exemple, dans le cas de
la molécule d’ozone fantéme, les atomes d’oxygene sont déclarés avec un nom
différent des atomes d’oxygeéne provenant de la couche Cu,O et avec un numéro
atomique —8. Cette situation n’a pas de signification physique mais représente
un outil de calcul qui permet de tenir compte de la base d’orbitales atomiques de
A dans le calcul de I'énergie totale de B et vice versa.

Dans le cas de calcul d’énergies de surface (voir figure 2.4), cette derniere
(Esurs) est calculée de cette maniere :

Esurf = Feouche — Eyor — BSSE (248)
ou :
— FEouche €St 'énergie totale d’'une couche relaxée;

— FE,, est I'énergie totale du volume relaxé, contenant le nombre d’atomes
nécessaire pour remplir la cellule de calcul de la couche;
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— BSSE est l'erreur de superposition de base calculée suivant ’équation
2.49.

BSSE = E(G) — E(NG) (2.49)

N\

ou :

— F(G) est I'énergie totale du systeme formé par les atomes du volume
contenus dans I’espace occupé par les atomes de la couche et par des
atomes fantémes du volume contenus dans I'espace vide de la cellule.

— F(NG) est I'énergie totale du systéeme formé par les atomes du volume
contenus dans I'espace occupé par les atomes de la couche.

Ces deux énergies sont calculée sans relaxations géométriques et dans une cellule
de la méme taille que celle de la couche.

BSSE
Ecouche Evai' re E( G) E ( NG ) ™
A
=]
< Atomes
o fantémes
© Vide Vide
= posit® du
B Volume it
=
&
= i it° du
] posit® du posi
= Couche volume e

relaxée

relaxé

~ non relaxés

non relaxés -

Figure 2.4 — Schéma explicatif du calcul de I'énergie de surface.

Tous les calculs d’énergie d’adsorption (E,,4,) et d’énergie de surface (E,, f)
exposés dans la section 3 sont réalisés en tenant compte de la correction a I'erreur
de superposition de base (BSSF).

2.4.4 Champ auto-cohérent (SCF)

Le code SIESTA calcule la densité électronique et sa projection sur les or-
bitales atomiques de maniere auto-cohérente jusqu’a atteindre la convergence
ol la densité électronique sera celle de ’état fondamental. Cette partie du cal-
cul constitue la relaxation électronique. Sa convergence est paramétrée par un
critére qui est comparé a la différence maximale entre la valeur d’entrée et la
valeur de sortie sur chaque élément de la matrice densité électronique. Si la
différence en éléments de matrice est plus élevée que ce critére, le calcul par
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itération continue. Si elle est plus basse, il s’arréte. Dans nos calculs, nous avons
choisi les valeurs de 5 x 1072 pour CuO et de 5 x 10~* pour Cu,O.

2.4.5 Relaxations atomiques par gradients conjugués (CG)

Une fois la convergence électronique atteinte, le code calcule les forces
exercées sur les ions suivant le théoreme de Hellmann-Feynman [109] et les re-
laxe en utilisant la méthode des gradients conjugués jusqu’a atteindre la configu-
ration la plus stable. Cette stabilité est elle aussi définie avec un critére correspo-
dant a une énergie par unité de longueur (eV A™, comparé a la force maximale
exercée par les ions les uns sur les autres. Le calcul converge dés que cette force
est plus petite que ce critere. Dans nos calculs, nous avons fixé cette valeur a
0.02¢V A",

2.4.6 Etalonnage de la zone de Brillouin

Le temps de calcul et sa précision sont aussi affectés par la grille des points
k. Les points k sont les vecteurs d’onde de I'espace réciproque, et leur discréti-
sation permet de décrire la zone de Brillouin. Plus leur nombre est grand, plus
les résultats du calculs sont précis mais plus ce calcul prend de temps. Quand on
multiplie la cellule unitaire par un entier dans une direction, on doit diviser le
nombre de points & correspondant par le méme entier.

2.4.7 Charges de Mulliken

Le code SIESTA calcule la distribution des charges électriques dans un sys-
téme par le biais de la méthode d’analyse des populations de Mulliken [121].
Cette méthode propose un moyen d’estimation des charges atomiques partielles
en se basant sur la combinaison linéaire des orbitales atomiques et, par consé-
quent, utilise la base des fonctions d’onde.

En prenant le cas simple d'un systéme diatomique (deux atomes A et B)
dont chaque atome posséde une seule orbitale, la fonction d’onde de I'orbitale
moléculaire (OM) correspondante s’exprime comme suit (Eq. 2.50) :

O =cppa+ cpop, (2.50)

¢4 et ¢p étant les fonctions d’onde des orbitales atomiques de A et B, respecti-
vement, et c4 et cp les coefficients qui leurs correspondent.
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La densité de probabilité qu'un électron occupe cette orbitale moléculaire
est alors représentée par ®? et s’exprime suivant 'équation 2.51.

0% = A% + hoB + 2cacdadn (2.51)

Le premier terme représente la densité de probabilité de trouver un elec-
tron occupant l'orbitale de A (¢,4) et le deuxieme, la densité de probabilité de
trouver un électron occupant l'orbitale de B (¢p). Le troisieme terme représente
le recouvrement entre les deux obitales atomiques de A et B, c’est-a-dire, les
charges électriques mises en commun entre les deux atomes a travers leur liai-
son.

Mulliken consideére ce partage des charges électriques de facon égalitaire :
50 % pour 'atome A et 50 % pour 'atome B. Les charges électriques associées a
A et B s’écrivent alors sous cette forme (Eq. 2.52 et 2.53) :

qa = ci + cacgSan (2.52)
4B = ¢h + cacSap (2.53)

ol S,p représente le recouvrement des orbitales atomiques.

De facon plus générale, dans un systéme composé de plus de deux atomes
et ou plusieurs orbitales sont associées a chacun d’eux, il faut additionner toutes
les orbitales moléculaires qu’il peut y avoir entre un atome A et tous les autres
atomes composant le systeme, a la population de chaque atome compte tenu de
leurs nombres d’occupation. Dans ce cas, la charge atomique nette sur 'atome A
s’écrit (Eq. 2.54) :

QA:ZA—C]A (254)

ol Z4 est le numéro atomique de A.

L’inconvénient de cette analyse est que sa précision dépend fortement de la
qualité de la base d’onde choisie. Mais elle constitue tout de méme une méthode
facilement exploitable.

2.4.8 La technique de supercellule

La technique dite de supercellule est nécessaire quand on veut briser la sy-
métrie au sein d’un solide, par exemple, en introduisant un défaut ou du vide
pour créer une surface. Le code SIESTA, au moyen des conditions aux limites pé-
riodiques, va reproduire cette asymétrie pour chaque cellule élementaire. Pour
cela, la construction d’une supercellule est nécessaire si on veut maitriser la
concentration de défauts ou de vide a I'intérieur du solide.
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Cette technique consiste a multiplier la maille primitive d’un matériau dans
au moins une des trois directions de I’espace suivant ses parametres de maille «,
b et ¢ (voir figure 2.4.8).

Construction de surfaces

La construction d’une surface est réalisée en multipliant la cellule élémen-
taire dans les directions paralleles a cette surface et en ajoutant une épaisseur
de vide dans la direction de la normale. Ainsi, la périodicité imposée par SIESTA
reproduit ce vide dans la direction de la normale. L'épaisseur du vide est choi-
sie de maniére 4 minimiser les interactions entre une surface (et éventuellement
I'adsorbat) et celle de la cellule adjascente (voir figure 2.5).

molécule en vide
interaction

v
[001] n,C
L
maille nb
primitive < > 2
nla

Figure 2.5 — Exemple de construction pour la surface (001) du CuO.

2.5 Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre nous avons rappelé les fondements
théoriques de la théorie de la fonctionnelle de la densité et leurs implications
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dans la formulation de 'opérateur Hamiltonien. Grace aux théorémes de Hohenberg-
Kohn, I'énergie totale du systéme est exprimée de maniere unique en fonction de
la densité électronique. Ensuite, le modele de Kohn-Sham permet de considé-
rer les électrons comme indépendants mais baignant dans un champ effectif et
donc de déboucher sur des équations mono-électroniques que des codes comme
SIESTA peuvent résoudre par une méthode itérative. Dans I'expression de I'Ha-
miltonien obtenu, tous les termes représentants les différentes énergies décrivant
le systeme sont connus analytiquement a part un terme qui représente ’énergie
d’échange-corrélation entre les électrons. Il a été estimé au cours de nos calculs,
via deux approximations (LD A et GG A). Nous avons également présenté la cor-
rection de Hubbard apportée a cette énergie pour décrire plus correctement les
électrons fortement corrélés comme ceux des orbitales 3d du cuivre.

Dans la deuxieme partie, nous avons présenté le code SIESTA, le traitement
des électrons de coeur et des électrons de valence, les données qu’il fournit et qui
nous sont utiles, les parametres de calcul et de convergence que nous avons uti-
lisés ainsi que d’autres techniques de calcul comme la technique de supercellule
ou la correction de I'erreur de superposition de base. Nous avons également pré-
senté notre étude de 'optimisation de '’étendue et du type des bases d’orbitales
atomiques décrivant les électrons de valence que nous avons réalisé en nous
guidant avec quelques propriétés de volume du cuivre et de 'oxyde de cuivre.
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CHAPITRE 3

SIMULATIONS AB INITIO DE
L’ADSORPTION DE L’OZONE SUR
DES SURFACES D’OXYDES DE CUIVRE



3 Simulations ab initio de
I’adsorption de I'ozone sur des
surfaces d’oxydes de cuivre

3.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de la simulation de la dé-
tection de la molécule d’ozone par les deux oxydes de cuivre CuO et C'uy0. Ces
simulations vont nous permettre de mieux comprendre les processus physico-
chimiques de la détection de I'ozone par ces matériaux a 1’échelle atomique et
électronique. Pour cela, nous avons commencé par simuler séparément I'adsor-
bat (la molécule O3) et 'adsorbant (Cu,O).

Une simulation qui reproduit correctement la molécule d’ozone et les pro-
priétés de volume des oxydes de cuivre est nécessaire pour une compréhension
correcte des interactions O3/Cu,O. Pour cela, dans la section 3.2.2, nous pré-
sentons tout d’abord des généralités sur la molécule d’ozone, ensuite une simu-
lation de ses principales caractéristiques en les comparant aux valeurs expéri-
mentales et théoriques présentes dans la littérature. Ensuite, dans les sections
3.3.1 et 3.4.1, une étude des oxydes de cuivre en volume est réalisée comme
premiere étape avant la construction des surfaces. Les structures géométriques
et les propriétés magnétiques et électroniques de volume, calculées dans le cadre
de la DFT, sont exposées et comparées aux résultats théoriques et expérimen-
taux présents dans la littérature. Ces comparaisons nous permettent d’optimiser
les parameétres de calculs du code SIESTA, de vérifier si la DFT standard décrit
correctement ou non les comportements des matériaux et de recourir a des cor-
rections dans la formulation de 'énergie d’échange-corrélation pour pallier les
éventuelles insuffisances.

La technique de supercellule est ensuite utilisée pour construire les deux
surfaces (111) du Cus0 et du CuO a partir des mailles élémentaires du volume.
Le choix de ces surfaces se base sur des mesures de diffraction par rayons X
sur les couches minces d’oxyde de cuivre fabriquées au sein de ’équipe micro-
capteurs, sur des données bibliographiques et sur une étude de stabilité relative
entre ces surfaces et d’autres surfaces possibles des C'u,O.

Enfin, ’adsorption de la molécule d’ozone suivant différentes configura-
tions géométriques est étudiée. Nous avons choisi ces configurations en nous
basant sur le principe de répulsion et attraction coulombiennes entre les nuages
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électroniques des surfaces et de la molécule, en considérant les charges de Mul-
liken fournies par les calculs et sur les études de stabilité des sites d’adsorption
présents dans la littérature. L'influence de I'adsorption de la molécule d’ozone
sur la structure électronique des oxydes de cuivre, qui constitue ’élément ma-
jeur pour la compréhension du phénomene de détection gazeuse, est présentée
et discutée.

3.2 La molécule d’ozone (0;)

3.2.1 Présentation générale

L’ozone (dérivé du grec ozein qui veut dire exhaler une odeur) est une mo-
lécule gazeuse dans les conditions de pression et de température standard, qui
peut étre bénéfique ou nuisible en fonction de sa localisation dans les différentes
couches de 'atmosphere.

Elle est présente en grande quantité dans la stratosphere, entre 15km et
45km de la surface de la terre, et forme une couche protectrice en interceptant
plus de 97% des rayonnements UV — B du soleil.

En revanche, elle peut étre dangereuse pour I'environnement et la santé
humaine, animale et végétale, si elle est présente dans les basses couches de
I'atmosphere. En effet, ce gaz est polluant car il contribue a l'effet de serre et
aux pluies acides. Il est également toxique par inhalation en agressant les sys-
témes respiratoires et les muqueuses. En 1991, TOEHHA (Office of Environmen-
tal Health Hazard Assessment) a proposé un REL (Reference Exposure Level) de
0.09 ppm pour une exposition d'une heure en se basant sur les études de Gong
et al. [122] et de la CARB (California Air Resources Board), qui ont établi une
valeur standard de la qualité de l'air de 0.08 ppm pour une exposition pendant
une heure. Notons que de telles concentrations sont parfaitement détectables par
les capteurs a base de CuO développés dans le cadre des travaux de Bejaoui et
al. [34] et l1égerement en dessous (0.01 ppm et 0.02 ppm plus basses) de la plus
petite concentration avec laquelle nous avons travaillé sur la capteurs a base de
CuyO (voir sections 1.4.2 et 1.4.2).

Ce gaz est produit et utilisé par ’homme (industries, médecine, etc.) pour
ses propriétés désinfectantes et bactéricides (conservation, blanchiment, déso-
dorisation, etc.). Sa présence dans l'air au niveau du sol varie de 0.005 ppm a
0.05 ppm, selon les estimations de 'INRS (Institut National de Recherche et de
Sécurité). Il a une odeur particuliere et piquante, détectable a partir de 0.01 ppm
et est incolore ou bleuatre [123].

L’ozone, en tant que gaz, a été découvert pour la premiere fois en 1789 par
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le chimiste hollandais Martin van Marum. Ensuite, il a été découvert et étudié,
en tant que molécule, par les chimistes Christian Friedrich Schonbein et Jacques-
Louis Soret. Depuis, cette molécule est massivement produite essentiellement
par décharge électrique d’Os.

La molécule d’ozone est formée par I’association de trois atomes d’oxygene
et a pour formule chimique O;. Elle se présente a I'état gazeux a 0°C. Comme
présenté sur la figure 3.1, elle se présente sous la forme dun triangle isocele
avec un angle au sommet valant 117.5° [124]. Sa structure chimique peut étre
représentée par un hybride en résonance de deux états métastables ou chaque
liaison chimique est une alternance entre une simple et une double liaison cova-
lente de longueur comprise entre les deux valeurs extrémes de 1.48 A et 1.21 A.
De ce fait, elle possede un faible moment dipolaire de 0.53 Debye.

+ +

5} A Dgﬁ‘ A
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Figure 3.1 — Structure de la molécule d'ozone Os.

Cette structure confére a la molécule d’ozone un caractere instable dans
les conditions ambiantes. La vitesse de sa décomposition est influencée par cer-
tains parametres comme la température et la nature du milieu environnant [125,
126]. Elle se décompose spontanément et tres facilement (Eq. 3.3) avec une en-
thalpie de dissociation (AHy) de —1.47¢eV [127].

Nous allons, par la suite, essayer de retrouver ces caratéristiques de la mo-
lécule d’ozone par un calcul DFT dans le cadre des deux approximations LD A
et GGA.

3.2.2 Simulation de la molécule

Dans cette section nous présentons les résultats de la simulation de la
structure géométrique de la molécule d’ozone ainsi que de son enthalpie de
dissociation (voir tableau 3.1). La valeur expérimentale de la distance intrea-
tomique est encadrée par les valeurs LDA et GGA que nous avons calculées
(1270 A < 1.272A < 1.287A), et ceci est typique des calculs DFT. De facon
générale, ces valeurs sont en tres bon accord avec les valeurs expérimentales, a
moins de 0.2% prés en LDA et 1.2% pres en GGA. Les valeurs des angles au
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sommets sont également en trés bon accord (moins de 0.5% en LD A et moins
de 0.3% en GG A).

GGA | LDA | GGA [23] | LDA 23] | Exp. [124]
do_o(A) | 1.287 [ 1,270 | 1.303 1.286 1.272
000(°) | 1178 [ 118,0 | 117.6 117.5 117.5

Table 3.1 — Simulation géométrique de la molécule d'ozone (O3).

Cette molécule, composée de trois atomes d’oxygene, se forme suite a deux
processus : le premier est la dissociation d'une molécule de dioxygene en deux
atomes d’oxygene libres et le second est 'association de I'un de ces atomes avec
une autre molécule de dioxygene (voir équations 3.1 et 3.2).

0¥ — 20 (3.1)
0+0Y — oY (3.2)

Etant trés instable, la molécule d’ozone se dissocie rapidement dans les
conditions de pression et température standard suivant I’équation :

0y — ;’ogw (3.3)

Nous avons calculé I'enthalpie de dissociation (AHy;,) de 'ozone suivant
I'équation 3.4 en LDA et GGA et 'avons comparée a la valeur expérimentale
(voir tableau 3.2).

AHy, =3 B (08) ~ E (0F) (3.4)

ou:
— F (Oé”) est '’énergie totale d'une molécule de dioxygene ;

— F (Oég)) est 'énergie totale d'une molécule d’ozone.

Elle est plus proche en GGA (5%) qu’en LD A (35 %). En effet, il est connu
que la GGA donne une meilleure estimation des énergies de liaison. Le signe
négatif de ces valeurs indique qu’a 0K aussi la molécule d’ozone se dissocie
spontanément

Les caractéristiques physiques de la molécule d’ozone calculées dans le
cadre de la DFT étant fixées, nous passons a I'étude de I’élément constituant
la couche sensible, a savoir les oxydes de cuivre CuO et C'us0O.
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GGA | LDA | Exp. [124]
AHyo(eV) | —1,51 | —1,99 | —1,47

Table 3.2 — Enthalpies de dissociation de la molécule d’ozone (O3).
3.3 Oxyde cuivrique ou ténorite (CuO)

3.3.1 Simulation du CuO en volume

Comme nous I'avons déja cité dans la section 1.3.3, 'oxyde cuivrique cris-
tallise dans une maille monoclinique contenant 8 atomes (4 Cu et 4 O) avec un
groupe d’espace C'2/c (voir figure 3.2).

0Ol

AN,

Figure 3.2 — Maille primitive de volume du CuO. Les boules rouges et bleues cor-
respondent, respectivement, aux atomes Cu et O.

-

a

Nous avons optimisé les parametres de maille a, b et ¢ du volume du CuO,
en conservant 'angle $ a sa valeur expérimentale de 99.54° et en minimisant la
pression totale de la maille élémentaire a +0.5 kBar. Tous les calculs de volume
sont réalisés avec une grille de points £ de 6 x 6 x 6. Les valeurs obtenues pour les
parametres de maille et pour la distance interatomique (d¢,_o) sont en accord
avec les valeurs expérimentales. Elles sont systématiquement plus proches en
LDA, bien que plus faibles d’a peu pres 0.5 % pour a, b et ¢ ainsi que pour d¢,_o-
En GG A, ces valeurs sont surestimées de 2% pour les parametres de maille et
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d’a peu prés 4 % pour la distance d¢,,_o (voir tableau 3.3). Il est bien connu que
les longueurs de liaisons expérimentales sont généralement encadrées par les
valeurs calculées par DF'T, c’est-a-dire sous-estimées en LD A et surestimées en
GGA.

Le CuO possede un ordre antiferromagnétique porté par ses atomes de
cuivre (voir figure 3.2) avec un moment magnétique par atome de cuivre de
0,68up [128]. L'optimisation de la maille a donc été réalisée en tenant compte
de la polarisation de spin. Le calcul DFT standard a donné lieu a des valeurs
de moment magnétique nul, ce qui correspondrait a un oxyde cuivrique para-
magnétique. La DF'T échoue également dans la description du comportement
semiconducteur du CuO. En effet, nous pouvons voir sur la courbe de densi-
tés d’états (fig. 3.3) qu'un calcul GG A standard donne 'oxyde cuivrique comme
étant un matériau conducteur. Ceci est dii au fait que les interactions coulom-
biennes entre les électrons 3d des atomes C'u sont mal décrites par la DF'T" stan-
dard. Or la structure de bande du C'uO est principalement déterminée par les
états 3d des atomes de C'u. Pour pallier cette insuffisance nous avons eu recours
ala DFT + U qui repose sur le modele de Hubbard et qui prend mieux en
compte les interactions coulombiennes entre électrons fortement corrélés (voir
section 2.3).

— GGA
— GGA+U

DOS (u. a.)

U_ 1 | 1 14 1 -‘2 I
Energie (eV)

Figure 3.3 — Courbes des densités d'états électroniques du C'uO simulées dans le
cadre de la GGA et de la GGA+ U.
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GGA | LDA|GGA+U | LDA+U | LDA+U Exp.
VASP [37]
a(A) 4,790 | 4,660 | 4,787 4,660 4,55 4,684
83, 84]
b(A) 3,500 | 3,406 | 3,498 3,402 3,34 3,423
83, 84]
c(A) 5,250 | 5,103 | 5,242 5,098 4,99 5,129
83, 84]
deu—o(A) | 2,02 | 1,94 1,99 1,95 - 1,95
[83]
E,(eV) 0 0 1,48 1,37 1,0 1,20 4 1,90
[70-72, 86, 129]
w(pg)/Cu| 0 0 +0, 63 10, 62 40, 60 +0, 68
[128]
Eg(eV) | - - —2,06 —2,52 - -
HL (V)| - - —1,49 —1,97 - —1,63
[130]

Table 3.3 — Propriétés de volume de |'oxyde cuivrique C'uO.

Dans la suite, toutes les simulations ab initio effectuées sur CuO (volume
et surface) sont réalisées dans le cadre de la DF'T + U. Nous avons suivi le pa-
ramétrage proposé par Wu et al. [37] qui fixe les deux parametres du modele
de Hubbard U et J a, respectivement, 7.98 eV et 0.98 eV. Ainsi, nous avons réussi
a restaurer le caractére antiferromagnétique du C'uO avec un moment magné-
tique local calculé en LDA + U et en GGA + U, respectivement, de 0,63u5/Cu
et 0,62up/Cu. La prise en compte du terme de Hubbard a aussi restauré la
bande interdite et donc le caractére semiconducteur du CuO (voir figure 3.3).
La largeur de la bande interdite est estimée a 1.37e¢V en LDA + U et 1.48¢V en
GGA+ U. Ces valeurs se situent dans I'intervalle expérimental allant de 1.2¢eV a
1.9¢eV (voir tableau 3.3).

Les valeurs des parametres de maille recalculées dans le cadre de la DF'T' +
U subissent un changement minime qui ne dépasse pas 0.15 % et celles de la dis-
tance interatomique devient plus proche de la valeur expérimentale en passant
de2.02A2199Aen GGA+Uetde1.94A 31.95A en LDA + U.

L’équation 3.5 nous permet de calculer I'énergie de cohésion du CuO (E&R),
qui vaut —2.52eV en LDA + U et —2.06eV en GGA + U. Son enthalpie de for-
mation (H/, ) est donnée par équation 3.6. Elle est plus basse que la valeur
expérimentale (—1.63 eV dans les conditions de pression et de température stan-
dard) en LDA+ U (—1.97¢eV) et plus élevée en GGA + U (—1.49¢V).

E&" = E(CuO) — E(Oy) — E(Cugy) (3.5)
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Figure 3.4 — Structure de bande du CuO simulée dans le cadre de la GGA + U.
Les notations des points de haute symétrie de la 1ére zone de Brillouin
proviennent des travaux de Setyawan et al. [131].

HL., = E(Cu0) — ;E(Og) — E(Cwu) (3.6)

avec :

— E(CuO) I'énergie totale d'un motif CuO dans le volume ;

— FE(O,;) 'énergie totale d'un atome d’oxygene ;

— E(Cug) énergie totale d'un atome de cuivre ;

— E(O,) Iénergie totale de I'état triplet (S = 1) de la molécule de dioxy-
gene;

— E(Cwu) I'énergie totale du cuivre pur dans la phase cubique a faces cen-

trées.

La structure de bande du C'uO simulée avec la méthode LD A+ U confirme
le caractere semiconducteur du CuO ou le niveau de Fermi ne traverse aucune
bande de conduction (voir figure 3.4). En montrant I'existence d’un gap indirect
entre les points I'(000) et C(011), elle est en cohérence avec les résultats expéri-
mentaux et théoriques présents dans la littérature [37, 70-77, 84-87]. La valeur
du gap obtenue par nos calculs LDA+U (1.37¢eV) est en meilleur accord avec les
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valeurs expérimentales que celles obtenues par Wu et al. (1.0eV) dans le cadre
de la méme approximation mais utilisant le code VASP [37].

En conclusion, nous avons vu que la DF'T standard était suffisante pour
décrire correctement les propriétés géométriques du CuO mais échouait dans la
description de ses propriétés magnétiques et électroniques. En revanche, 'usage
dela DFT + U rend parfaitement compte des caracteres antiferromagnétique et
semiconducteur de I'oxyde cuivrique et décrit correctement sa structure géomé-
trique.

Sous-stoechiométrie du CuO

Il est montré expérimentalement que I'oxyde cuivrique est sous-stcechiométrique
en Cu [86]. Comme nous 'avons montré dans la section 1.2.2, une lacune ca-
tionique dans un MO, semiconducteur est responsable de la conduction type

p.

Nous avons réalisé une simulation d’une lacune de cuivre (1), de concen-
tration &z, en suivant la technique de supercellule expliquée dans la section 2.4.8.
L’effet de cette lacune sur les propriétés électroniques tend a confirmer le lien

entre la sous-stoechiométrie en cuivre et le dopage p

Cette lacune est créée suivant I'équation 3.7 avec une énergie de forma-
tion (E7(Cu)) de 3.58¢eV, calculée a 0K et sans prise en compte de la pression
partielle du dioxygene (voir équation 3.8). La valeur positive de cette énergie
indique que la formation d’une lacune de cuivre dans le C'uO massif est non
favorable sans énergie thermique et sans atmosphére de Os.

Cu,,0,, — Cup_10,, + Cu+ Vo (3.7)
Ef(Cu) = E(Cup_10y) + By (Cu) — E(Cu,0,,) (3.8)

avec :

— E(Cu,0,,) I'énergie d'une supercellule contenant n atomes de Cu et n
atomes de O ;

— FE(Cu,_10,) I'énergie d’une supercellule contenant n — 1 atomes de C'u et
n atomes de O ;

— Eyo(Cu) I'énergie d’'un atome de C'u dans le volume du cuivre pur.

En comparant les courbes de densité d’états électroniques des deux super-
cellules (avec et sans lacune), nous constatons que la présence de la lacune de
cuivre induit un décalage de la structure de bande de 1¢eV, placant le niveau de
Fermi a l'intérieur de la bande de valence et indiquant la formation de trous au
niveau de cette bande. L’augmentation du nombre de trous induit un dopage p
pour un semiconducteur type p comme le CuO (voir figure 3.5). Pour cela, il
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Figure 3.5 — Courbes des densités d'états électroniques du CuO stcechiométrique
et du C'uO sous-stoechiométrique en Cu.

semble que la sous-stoechiométrie en cuivre dans le CuO en volume est respon-
sable de la conduction type p de ce matériau.

3.3.2 Etude de la surface (111) du CuO
Choix et construction de la surface

Comme premiere étape de I’étude de l'interaction entre la molécule ga-
zeuse a détecter et la surface de 'oxyde cuivrique, nous avons construit et simulé
quatre surfaces d’orientations (001), (010), (100) et (111) a l'aide de la technique
de supercellule (voir section 2.4.8). Les cellules de calculs utilisées sont repro-
duites sur la figure 3.6. Les surfaces (001) et (010) sont polaires et constituées
uniquement de plans monoatomiques alternés d’oxygene et de cuivre. Les sur-
faces (100) et (111) sont, quant a elles, non-polaires et mixtes.

Tous les calculs de surface sont réalisés avec des grilles de 4 points k& dans
chacune des directions paralléles a la surface et 1 seul point £ dans la direction
de la normale.

La construction des surfaces polaires (001) et (010) donne lieu a des couches
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100]

Figure 3.6 — Plans de coupe pour la construction des surfaces (001), (010), (001)
et (111).

terminées par du cuivre d’'un c6té et par de 'oxygene de 'autre. Pour éviter
d’avoir deux surfaces de natures atomiques différentes dans la méme couche,
nous gardons dans la cellule élémentaire de la surface un plan atomique supplé-
mentaire. En d’autres termes, pour créer une surface terminée uniquement avec
de T'oxygene (notée terminée-O), nous gardons un plan d’oxygeéne supplémen-
taire de la cellule adjascente (voir figure 3.7 (a) pour (001) terminée-O et figure
3.7 (c) pour (010) terminée-O). De la méme maniere, pour créer une surface ter-
minée uniquement avec du cuivre (notée terminée-C'v), nous gardons un plan
de cuivre supplémentaire de la cellule adjascente (voir figure 3.7 (b) pour (001)
terminée-C'u et figure 3.7 (d) pour (010) terminée-C'u).

Pour des raisons de stcechiométrie, quand nous ajoutons un plan atomique,
nous prenons la moitié des atomes et nous enlevons les atomes qui leurs sont
équivalents dans la cellule élémentaire (cette méthode est schématisée par les
deux figure 3.7 et 3.8).

La méthode de construction de la surface mixte (111) est différente de celle
des trois surfaces précédentes. En effet, une simple reproduction de la maille
primitive dans les trois directions de la base ne permet pas de retrouver une
surface avec une normale suivant la direction [111]. Sa construction nécessite le
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Figure 3.7 — Vue de coté de la reconstruction des surfaces polaires : (a) et (b)
(001), (c) et (d) (010), donnant lieu a deux types de surfaces : (a) et
(c) terminée-O, (b) et (d) terminée-Clu.

changement de base suivant :

1
2

u
u

QL Oy S
+ |
S QL Q)

3:

a, b et & étant les vecteurs de base de la maille primitive et u, uy et u3 ceux de la
nouvelle maille.

Cette nouvelle cellule comporte 24 atomes et son volume est 3 fois le vo-
lume de la cellule primitive. Comme présenté sur la figure 3.9, elle est composée
de trois couches mixtes. Les plans atomiques extérieurs contiennent deux types
d’atomes de cuivre et deux types d’atomes d’oxygene : ceux de coordinence 4
(Cu* et O, comme dans le volume) et ceux de coordinence 3 (Cu?et O%) dont
la quatrieme liaison est coupée pour créer la surface.

Le plan atomique extérieur est constitué d’une alternance de rangées sui-
vant la direction de 1}, composées chacune uniquement de O*, de Cu*, de O® ou
de Cu3. Ce plan atomique peut également étre vu comme une alternance entre
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Figure 3.8 — Vue de dessus de la reconstruction des surfaces polaires : (a) et (b)
(001), (c) et (d) (010), donnant lieu a deux types de surfaces : (a) et
(c) terminée-O, (b) et (d) terminée-Clu.

des rangées composées d’atomes de cuivre portant un moment magnétique di-
rigé vers le haut (Cu 1) et d’autres composées d’atomes de cuivre portant un
moment magnétique dirigé vers le bas (Cu |) (voir figure 3.10).

Les surfaces étant construites, nous avons calculé leurs énergies de forma-
tion par unité de surface (Ej,, ). L’énergie de formation de surface est I'énergie
nécessaire pour la créer, c’est-a-dire, pour séparer le matériau en deux surfaces
suivant chaque orientation (Eq. 3.9) :

1

Esurf = ﬂ

(Ecouche - Evol) (39)

— FEiouche €t E,q sont, respectivement, les énergies de la couche et de la
cellule élémentaire, a méme nombre d’atomes ;

— A est 'aire de la surface;
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Figure 3.9 — Nouvelle maille élémentaire de la surface (111) du CuO. Cu* et O3
sont des atomes de cuivre de surface de coordinence 4. Cu? et O3
sont des atomes de cuivre et d'oxygene de surface de coordinence 3.
Cuyy €t Oy sont des atomes de cuivre et d’oxygéne de la deuxieme
couche de la surface. Og,,¢ est un atome d’oxygene se trouvant a la
surface de la couche (111) du CuO.
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Figure 3.10 — Surface (111) du CuO vue de dessus.

— Le facteur % prend en compte que la couche contient deux surfaces.

Nous constatons que I'énergie de formation de la surface (111), qu’elle soit
calculée avec LDA + U (0.0616¢V A ™) ou GGA+U (0.058 ¢V A™°) est largement
inférieure aux énergies de formations de toutes les autres surfaces qui prennent
des valeurs variant de 0.1116VA 2 0.1266VA “en LDA+U etde 0.141eV A
20.1606V A7 en GGA + U (voir tableau 3.4).
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Surface | Fonctionnelle Eur(eV/A2)
terminée-O | terminée-C'u

001 LDA+U 0,150 0,153
GGA+U 0,116 0,126

010 LDA+U 0,141 0,149
GGA+U 0,111 0,120

100 LDA+U 0, 160
GGA+U 0,112

111 LDA+U 0,061
GGA+U 0,058

Table 3.4 — Les énergies de formation des différentes surfaces étudiées (001), (010),
(100) et (111), par unité de surface calculées dans le cadre des deux
approximations LDA+ U et GGA+U.

Possédant I'énergie de surface la plus basse, la surface (111) est la surface
la plus stable parmi celles que nous avons étudiées. Pour cela, nous avons fait le
choix de nous concentrer sur son étude. Nous avons également testé la conver-
gence de son énergie de surface en fonction du nombre de couches atomiques
dans le cadre de la GGA+ U. Nous constatons que 3 couches atomiques sont suf-
fisantes pour construire une surface stable (voir tableau 3.5). En effet, la valeur
de E;,, s est stable a 0.004 eV A% sachant que la précision sur I'énergie totale des
systemes est d’a peu pres 0.01 V.

Nombre de | E,,,;(eV/A?)
couches GGA+U

3 0,058
4 0,053
5 0,054
6 0,054

Table 3.5 — Convergence de I'énergie de la surface (111) du CuO en fonction du
nombre de plans atomiques, calculée dans le cadre de la GGA + U.

La relaxation de la surface (111) a entrainé la modification de certaines
laisons interatomiques et en a conservé d’autres. Comme nous pouvons le voir
dans le tableau 3.6, les distances de liaisons sont allongées ou raccourcies d’au
plus 5 %. Les liaisons verticales (normales & la surface) entre les atomes Cu? et
O, ne sont pas du tout modifiées. Les liaisons horizontales en surface entre
les atomes Cu* et O* ou O? ne sont pas beaucoup perturbées (au plus 2 %),
alors que celles entre C'u,,; et O sont allongées d’au plus 4 % de leurs longueurs
mais ne sont jamais raccourcies. Les liaisons Cu?® — O3 et Cu® — O* sont toujours
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raccourcies d’au plus 5% et les liaisons dans le volume (Cu,, — O,) sont plus
raccourcies qu’allongées.

La plus importante modification est la diminution de 5% de la distance
Cu?® — O*. Ceci s'explique par la disparition du 4°"¢ atome d’oxygéne lié a a
I'atome de cuivre dans le volume, aprées la création de la surface. Cet atome de
cuivre, entouré par les trois autres oxygenes environnants semble les attirer da-
vantage en les déplacant de leurs positions initiales. Mais ce déplacement semble
étre uniquement horizontal et suivant la direction de la droite qui relie les deux
oxygénes de surface. Le rapprochement de ces deux oxygenes autour de Cu? ex-
plique I'allongement de leurs laisons avec certains Cu* et avec les C'u,;. 1l se fait
toujours plus intensément dans le méme sens de facon a rendre les trois rangées
paralléles de Cu?, de O3 et de O* plus serrées et non équidistantes (voir figure
3.11). La seconde plus importante modification est le rallongement de 4 % de la
distance entre C'u,,; et O3. Ceci s’explique également par la disparition de la 4°™
liaison de 'atome d’oxygene a la surface. La distance Cu?® — O,,;, quant a elle,
n’est pas du tout modifiée.

- 4
rangée O

Figure 3.11 — Déplacement horizontal des atomes Cu?.

Les expériences de détection se font sous flux d’air sec contenant une concen-
tration donnée du gaz cible. Il est donc normal que la surface de la couche sen-
sible interagisse avec l'air, en plus de 'ozone. L’air est composé d’a peu pres 80 %
de diazote (V,), qui est un gaz inerte et donc ne réagit pas avec les C'u, O, et 20 %
de dioxygene (O;). C’est alors uniquement la présence du O, qui va déterminer
les défauts qu’il peut y avoir a la surface du matériau. Nous présentons dans ce
qui suit une étude de ces défauts.

Etude des défauts neutres ponctuels en surface

L’'omniprésence de la molécule de dioxygene dans I'air ambiant, avant et
pendant les caractérisations électriques sous gaz, implique une interaction entre
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LDA+U GGA+U

dA) T Ad%) | dA) [ Ad%)
(Cu = O)vot 1,95 — 1,99 -
Cu* = 0" |1,97; 1,98 | +1; +2 2,02 12
Cu' - O° 1,94 —1 |1,97;1,99 | +1;0
Cu’ — O? 1,85 -5 1,89 -5
Cu’ — O 1,90 3 [ 1,94;1,95 | —3; —2
Cu® = Oyol 1,95 0 1,99 0
Cuy — 0% [2,0152,02 | +3; +4[2,05;2,06 | +3; +4
Ciyot — Ouor [ 1,905 1,96 | =3; +1]1,94; 2,00 | —3; +1

Table 3.6 — Distances interatomiques entre les différents atomes de la couche
(111), calculées dans le cadre de la GGA + U et la LDA+ U et
leur comparaison avec la distance C'u — O dans le volume du CuO.
(Cu— O),y est la distance entre un atome d’'oxygéne et un atome de
cuivre dans le volume du CuO. Ad(%) représente I'écart a la distance
Cu — O dans le volume.

cette molécule et la couche sensible du capteur. Cette interaction crée inévitable-
ment des défauts a la surface (111) du CuO.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aux défauts neutres. Les dé-
fauts possibles sont de deux sortes : soit des atomes qui s’adsorbent et s’ajoutent
a la structure de la couche sensible, soit des atomes qui constituent cette derniere
et qui partent en laissant des lacunes dans sa structure. Nous dénombrons alors
quatre types de défauts, a savoir : la lacune de Cu, 'adatome de Cu, la lacune
de O et 'adatome de O, que nous noterons respectivement Vg, Ciag, Vo €t Ogq
(voir figure 3.12).

Toutes les simulations de création de défauts et d’adsorption sont réali-
sées avec une supercellule contenant une maille élémentaire de la surface (111)
doublée suivant u; et u; (contenant 96 atomes) et en maintenant les positions
atomiques de la couche inférieure de la surface figées.

Nous avons constaté que dans les deux possibilités de créer une lacune de
cuivre, la plus stable était V3, c’est-a-dire une lacune de cuivre de coordinence
3 (Fig. 3.12). En effet, pour créer cette lacune, il faut casser 3 liaisons au lieu
de 4 pour le cas de V1. De plus, la simulation de la couche avec V,+ donne
lieu a une configuration moins stable que celle avec Vs avec un écart de 0.7 eV
dans Iénergie totale. Ce défaut se crée avec une réaction chimique décrite par
I’équation bilan 3.10 :

Cu,0,, — Cu,_10,, + Cu (3.10)
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Figure 3.12 — Vue de dessus de la surface (111) du CuO, contenant des défauts
neutres en surface : Vo, Cugd, Vo et Ouq.

D’un point de vue expérimental, sous atomosphere riche en O,, nous consi-
dérons qu’une lacune de cuivre est équivalente a une sur-stoechimétrie en oxy-
gene. Un atome d’oxygene provenant de la dissociation de O, peut s’adsorber a
la surface en O,, et se transformer en un oxygene de surface Oy, ;. En termes
de nombre d’unité CuO, ceci revient a une lacune de cuivre V, (voir équation
3.11).

1
Cun O, + 5055” — CupOpi (3.11)

Pour l'adsorption d’un atome de cuivre, la configuration possible est celle
d'un Cugg lié a deux atomes d’oxygene de surface O3 et O* (Fig. 3.12). Cette
adsorption se fait avec la réaction dont 'équation bilan est :

Cu,O,, + Cu — Cu, 10, (3.12)

Dans la situation réelle de détection gazeuse, il n’y a pas d’environnement
de cuivre duquel pourrait provenir le Cu,y. Cet exces en cuivre peut étre alors
vu comme une lacune d’oxygene. La désorption d’'un atome d’oxygene provenant
d’un motif CuO de la surface et son association avec un autre atome d’oxygeéne
en une molécule de dioxygene laisse I'’équivalent d’'un atome de cuivre en plus
(C'uqq) a la surface (voir équation 3.13).

1
CnOn — CupOp_y + 50;") (3.13)
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La lacune d’oxygene (V) peut étre de deux types V3 ou V3. Créer une
lacune d’oxygéne O3 est moins coliteux en énergie car il y a seulement 3 liaisons a
casser. Pour cela nous avons choisi V3. Cette lacune produit un atome d’oxygene
qui va s’associer avec un autre pour créer une molécule de dioxygene suivant
I'équation 3.14.

CupOp — CinOn_y + ;0&0’) (3.14)

L’adsorption la plus probable d’'un atome d’oxygene est celle qui crée une
liaison avec Cu?® et O3, comme indiqué par la figure 3.12. Cette adsorption ré-
sulte de la dissociation d’'une molécule de O, sur la surface (Eq. 3.15).

1
CunO, + 50&‘” — CupOpi (3.15)

Les enthalpies de formation de ces défauts sont calculées selon les équa-
tions suivantes :

n—1
‘J;& = E(C’un_lOn) — o E(OunOn) — KMo
n+1
é«u P E(C’unHOn) — E(CunOn) + Lo (316)
H{, = E(Cu,0,-1) — E(Cu,0,) + o
H), = E(Cu,0n41) — E(Cu,0,) — o

ou :
— E(0O,) est I'énergie totale de I'état triplet (S = 1) de la molécule O, ;

— H/,, est I'enthalpie de formation du CuO.

Dans les équations 3.16, yq est le potentiel chimique de I'oxygene. Il dé-
pend de la pression partielle de O, qui fait apparaitre deux cas limites dont rend
compte I'inéquation 3.17. La limite supérieure correspond a une atmosphere
riche en O,. u atteint alors sa valeur maximale qui est celle du potentiel chi-
mique d’un atome O dans la molécule O,. La limite inférieure correspond a une
atmosphere pauvre en Os. j est a sa valeur minimale qui est celle du potentiel
chimique de O dans le volume du CuO.

1 1 1
5 E(02) + S Ho < 1o < SE(Os) (3.17)

D’apres le tableau 3.7, sous atmosphere riche en O,, 'adatome d’oxygeéne
O.q possede I'enthalpie de formation la plus basse (—0.05e¢V en LDA + U et
0.35eV en GGA + U) et est donc le défaut le plus favorable. En revance, sous
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atmospheére pauvre en O,, le défaut le plus favorable est C'u,4 avec des enthalpies
de formation de 0.47¢V en LDA + U et 0.42¢V en GGA + U. Wang et al. ont
également trouvé que le défaut le plus favorable sous atmosphere pauvre en O,
était le Cu,y [132].

Il est bien connu que 'énergie de liaison £(O;) est surestimée par les cal-
culs DFT [133]. Les enthalpies de formation des défauts en seront alors mal
évaluées. Pour corriger cette erreur, nous pouvons prendre en compte la diffé-
rence entre les énergies de liaison calculées et expérimentales de la molécule
O; [110]. Ceci reviendrait a rajouter 0.65eV a ug, en GGA, dans notre calcul.
Selon Wang et al., cette erreur peut aussi étre corrigée en ajoutant une correc-
tion a I'enthalpie de formation de 'oxyde métallique. Dans ce cas, cela revient a
rajouter 0.7eV a g en GGA+ U.

Nous pouvons constater que sous atmosphere riche en O, nos résultats
concordent avec ceux trouvés par Wang et al. ot les enthalpies de formation des
défauts sont classées comme suit [132] :

ol < H, <H,, (eV)<H], (3.18)

Par contre, sous atmosphere pauvre en (O,, nous concordons sur le défaut
le plus stable mais pas sur 'ordre des défauts.

LDA+U GGA+U | GGA+ U corr. [132]
H{_ (eV) | 1,05 (3,04) [1,48 (2,97) o 78 (2,27)
HL, (eV) | 2,44 (0,47) | 1,91 (0,42) 61 (1,12)
H{ (eV) | 2,98 (1,01) | 2,38 (0,89) 3 08 (1,59)
H), (eV) | —0,05 (1,92) | 0,35 (1,84) —0,35 (1,14)

Table 3.7 — Enthalpies de formation de défauts neutres en surface, calculés avec
LDA+4+ U, GGA+ U et GGA + U avec correction [132] sous atmo-
sphéres riche en O,. Les valeurs entre parenthéses sont calculées dans
la condition d’atmosphére pauvre en Os.

Les valeurs d’enthalpie de formation de O,, sous atmosphere riche en O,
quelles soient calculées avec LDA + U ou GGA + U, sont les plus basses :
—0.05eV et 0.35¢V, respectivement. Cela veut dire que la surface (111) du CuO
réagit tres facilement avec le O, ambiant entrainant une oxidation partielle de la
couche en surface. Cette stabilité augmente encore plus quand on tient compte
de la correction (—0.35¢eV). La configuration d’adsorption de ce défaut est repré-
sentée sur la figure 3.13. La distance de liaison Cu — O vaut 1.94 A en GGA+ U
et LDA+ U, 2.5% plus courte que la distance de liaison Cu — O dans le volume
en GGA+ U et 0.5 % plus courte en LDA + U (Tableau 3.8).
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LDA+U | GGA+U
(Cu— Oua)(A) 1,94 1,94
d(O —O0.)(A) | 1,46 1,59

Table 3.8 — Distances de liaisons dans la configuration d'adsorption d'un atome
d'oxygéne sur la surface (111) du CuO calculées en LDA+U et GGA+
U.

L’étude des défauts ponctuels en surface du matériau de la couche sensible
du capteur est utile pour une meilleure compréhension de la premiere étape de
la détection gazeuse, a savoir la structure et la composition de la surface de la
couche avant son interaction avec le gaz cible. Plus la description de cette surface
est réaliste plus les simulations seront pertinentes. Par cette étude, nous avons
montré que 'exposition de la surface (111) du CuO a une atmospheére riche en
O, résultait en 'adsorption de I'oxygéne atomique a la surface. Les adatomes
d’oxygene peuvent se recombiner avec les atomes C'u de la surface et induire
une sous-stoechiométrie en cuivre. Les lacunes de C'u peuvent alors diffuser dans
le volume et induire un dopage p de la couche sensible.

Figure 3.13 — Configuration d'adsorption d'un atome O sur la surface (111) du
CuO.

Néanmoins, dans le cadre de nos travaux, nous nous sommes limités a la
simulation de 'adsorption de 'ozone sur une surface propre, comme premiere
étape. Une fois ceci fait, 'adsorption de cette méme molécule sur une surface
contenant des défauts pourrait constituer une perspective de continuité de la
compréhension du phénomene de détection gazeuse par des capteurs chimiques
a base de Cu,0.
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3.3.3 Adsorption de la molécule O; sur la surface (111) du
CuO

Dans le but de mieux comprendre et décrire les processus mis en jeu au
cours du phénomene de détection gazeuse, nous avons tenté de simplifier les
courbes des caractérisations électriques sous gaz présentées dans la section 1.4.2.
Pour cela nous avons décomposé la réponse de la couche mince de CuO en
quatre étapes, a partir du moment ou la résistance est au niveau de la ligne de
base jusqu’a ce qu’elle y revienne en passant par une seule exposition a I'ozone.
Les différentes étapes correspondent aux zones numérotées indiquées sur la fi-
gure 3.14.

O 5
m
M
s
2
K
(3]

Temps

Figure 3.14 — Décomposition de la variation de la résistance d'un capteur a base
d'une couche mince de CuO exposé a I'ozone, en 4 étapes.

— L’étape 1 est la réponse de la couche sous flux d’air sec. Elle correspond
a I'état d’équilibre de la couche, a savoir un matériau CuO lacunaire en
cuivre avec des tomes d’oxygenes adsorbés a la surface.

— L’étape 2 commence deés qu’on envoie le flux d’'ozone. La molécule O3 est
physisorbée a la surface de la couche sensible et cause la diminution de la
résistance d’environ 550 €2 au bout d’'une minute (voir section 1.4.2).

— L’étape 3 est I'arrét du flux d’ozone. Si nous maintenions I'exposition de
la couche a 'ozone pour atteindre I’équilibre sous O3 nous verrions la ré-
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sistance atteindre un minimum. On suppose ici qu'un équilibre est atteint
entre la physisorption de O3 et sa dissociation a la surface accompagnée
de la désorption de O,. En effet nous verrons par la suite, que la simu-
lation des structures électroniques des couches de CuO avec et sans la
molécule de O3 adsorbée, puis dissociée avant que O, soit désorbée, sug-
gere que le dopage p est dt uniquement a I'adsorption de O3 a la surface.

— AVétape 4, arrét du flux d’ozone s’accompagne d’une réaugmentation de
la résistance jusqua atteindre la ligne de base au bout d’a peu pres 15 min.
Pendant cette étape, le nombre de molécules O3 adsorbées diminue de
plus en plus suite a leur dissociation. Par conséquent le dopage p diminue
aussi. Ceci expliquerait la réaugmentation de la résistance.

Les simulations de 'interaction entre une couche orientée (111) du CuO et
la molécule O3 ont pour but une meilleure compréhension du lien entre l'inter-
action couche-molécule et la diminution de la résistance de la couche.

Nous avons placé la molécule sur la surface suivant la configuration repré-
sentée par la figure 3.15 de facon a ce que la molécule se pose sur les atomes
Cu? (Cuy et Cuy) pour combler leurs liaisons pendantes.

Figure 3.15 — Physisorption de la molécule O3 sur la surface (111) du CuO.

La relaxation du sytéme formé par la molécule d’ozone et la surface aboutit
a une situation ou la molécule reste adsorbée en surface (Fig. 3.15). Les distances
entre les oxygenes de la molécule (O; et O3) et les cuivre de la surface (Cu,
et Cuy) se rapprochent de la distance C'u — O du volume de la surface (plus
longues de 3% en GGA + U et plus courtes de 2% en LDA + U), les distances
interatomiques de la molécule s’allongent de 5% en GGA + U et de 7% en
LDA + U (voir tableau 3.9).

Cette adsorption suit 'équation 3.19 et se fait avec une énergie (E,,s(03))
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GGA+U LDA+U
Phys. | Ref. | Phys. | Ref.
dew,—o,(A) | 2,04 1,99 | 1,91 [ 1,95
deus—0,(A) | 2,04 [ 1,99 | 1,91 | 1,95
do,—o,(A) | 1,36 [ 1,20 ] 1,36 | 1,27
do,—0,(A) | 1,36 | 1,29 | 1,36 | 1,27

Table 3.9 — Distances interatomiques dans la configuration d’'adsorption de la mo-
lécule d'ozone sur la surface (111) du CuO calculées en GGA + U et
LDA+ U. "Phys." désigne les distances aprés la physisorption de O3
et "Ref." désigne les distances de référence, c'est-a-dire dg,—o dans
le volume du CuO et do_o dans la molécule d'ozone libre.

calculée suivant I'équation 3.20. Sa valeur est de —1.03eV en GGA + U et de
—1.82¢eV en LDA + U. Le signe négatif des deux valeurs indique que la phy-
sisorption de O3 sur CuO(111) est favorable a 0 K. La différence des valeurs
d’énergie entre les deux approximations est typique. Il est en effet bien connu
que la LD A surestime les énergies alors que la GG A les sous-estime.

CupOp + O — Cu,0,, + 0584 (3.19)

Eppys(03) = B(CupO,, 034 — E(Cu,n0,) — E(OY) (3.20)

Dans I’équation 3.20,

— E(Cu,0,,0%%) est I'énergie totale du systéme formé par la surface CuO(111),
contenant n motifs CuO, et la molécule O3 physisorbée ;

— E(Cu,0,) est I'énergie totale de la surface CuO(111) contenant n motifs
CuO;

— E(Oég)) est 'énergie totale d'une molécule O3 a I'état gazeux.

L’analyse des charges de Mulliken montre que I'interaction entre O3 physi-
sorbée et la surface s’accompagne d’un transfert de charge de la surface vers la
molécule de 0.37e en LDA + U et 0.55e en GGA + U. Nous pouvons dire que
I'approximation LD A+ U tend a prévoir un caractere plus covalent de la liaison,
alors que 'approximation GG A + U prévoirait un caractere plus ionique.

Dans les courbes de densité d’états, nous pouvons voir que 1’énergie de
Fermi est décalée jusqu’en haut de la bande de valence suite a la physisorption
de Os. Ce décalage vaut 0.51eV en GGA 4+ U et 0.31eV en LDA + U. Le haut
de la bande de valence est alors partiellement vidé entrainant un dopage p du
matériau. Ce résultat est en cohérence avec la diminution de la résistance sous
flux d’'ozone observée plus haut et avec le transfert de charge de la surface vers
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la molécule.
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Figure 3.16 — Courbes de densité d'états de la surface CuO(111) avant et aprés
I'adsorption de la molécule O calculées en GGA + U.

Cette physisorption aurait lieu pendant I'étape 2 citée plus haut (voir figure
3.14), des que le gaz d’ozone est envoyé sur la surface, entrainant la diminution
de sa résistance. La molécule d’ozone étant instable dans les conditions expé-
rimentales, sa dissociation (avec ou sans la surface) devrait étre considérée et
étudiée. Pour cela, nous avons envisagé une configuration intermédiaire entre la
physisorption de la molécule et sa dissociation, que nous présentons dans ce qui
suit.

La formation de la liaison entre un atome d’oxygene de I'extrémité de la
molécule d’ozone et un atome de cuivre a la surface devrait affaiblir la liaison
O — O dans la molécule. Pour cela, nous avons considéré que la molécule d’ozone
devrait commencer a se dissocier pendant I'étape 2, en méme temps que d’autres
molécules d’ozone sont envoyées sur la surface. Cette situation est simulée avec
la configuration représentée sur la figure 3.17.

Cette configuration correspond a une molécule d’ozone semi-dissociée dont
le seul atome interagissant directement avec la surface (O;) se trouve a distances
presque égales des deux cuivres de surface Cu; et Cuy. Sa distance avec Oy est
allongée, par rapport a la configuration précédente (physisorption), de 12% en
GGA+ U et de 10% en LDA + U, tandis que la distance entre O, et O3 est
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Figure 3.17 — Semi-dissociation de la molécule O3 sur la surface (111) du CuO.

raccourcie de 6% en GGA + U et de 7% en LDA + U et retrouve les valeurs
de la distance interatomique de la molécule d’ozone (estimée par nos calculs
4127A en LDA et 2 1.29A en GGA) (voir tableau 3.10). Cette configuration
peut étre considérée comme une étape intermédiaire entre la physisorption et la
dissociation de la molécule d’ozone en une molécule de dioxygene et un oxygene
atomique.

GGA+U LDA+U
Semi-diss. | Phys. | Ref. | Semi-diss. | Phys. | Ref.
dew,—0,(A) 2,06 2,04 | 1,99 1,98 1,91 | 1,95
A, —0, (A) 2,10 — 1,99 2,03 — 1,95
do,—0,(A) 1,52 1,36 | 1,29 1,50 1,36 | 1,27
do,—0,(A) 1,28 1,36 | 1,29 1,27 1,36 | 1,27

Table 3.10 — Distances interatomiques dans la configuration de semi-dissociation
de la molécule d'ozone sur la surface (111) du CuO calculées en
GGA + U et LDA + U. "Semi-diss." et "Phys." désignent, res-
pectivement, les longueurs de laisons des configurations ou la mo-
lécule d'ozone est semi-dissociée et physisorbée. "Ref." désigne les
distances de référence, c'est-a-dire dg,—o dans le volume du CuO et
do_o dans la molécule d'ozone libre.

L’énergie d’adsorption (F.ni_q4iss) de cette configuration est calculée se-
lon I'équation 3.22 en suivant la réaction de I'’équation 3.21. Elle vaut —0.81¢eV
en GGA + U et —1.43eV en LDA + U. Ces valeurs, étant supérieures a Ly,
laissent supposer qu’il y aurait un état de transition entre la physisorption et la
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dissociation de la molécule d’ozone sur la surface. C’est-a-dire, qu’il existerait
une barriere d’énergie qu'’il faudrait franchir pour que la molécule de O3 adsor-
bée se dissocie a la surface. Nous pensons que la prise en compte de phénomenes
thermodynamiques qui peuvent avoir lieu pendant I'expérience de détection ga-
zeuse pourrait mieux nous renseigner sur cet état de transition.

CupO, + OF — Cu,O, + (05...0)% (3.21)
Esemi—diss(03) = E(CupOp, (05...0)*) — E(Cu,0,) — E(OY) (3.22)

Dans I’équation 3.22,

— E(Cu,0,, (05...0)?) est I'énergie totale du systéme formé par la surface
CuO(111), contenant n motifs CuO, et la molécule O3 adsorbée et semi-
dissociée a la surface ;

— E(Cu,0,) est 'énergie totale de la surface CuO(111) contenant n motifs
CuO;

— E(Oég)) est 'énergie totale d'une molécule O3 a I'état gazeux.

La figure 3.18 représente la situation d’équilibre ot la molécule d’ozone est
completement dissociée en un atome d’oxygene adsorbé a la surface (O,) et une
molécule de dioxygene formée par O, et Os.

Figure 3.18 — Dissociation de la molécule O3 en O, + O, sur la surface (111) du
Cu0O.

Dans cette configuration, 'atome d’oxygene adsorbé (O;) se retrouve lié
a Cuy et Oy, s et la molécule O; est dissociée. La nouvelle position de 'atome
O, raccourcit sa distance avec Cu; de 4% en GGA + U et LDA + U. Les deux
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atomes d’oxygene restants (O, et O3) sont distants de la valeur typique de la
liaison interatomique dans la molécule de dioxygene et restent en interaction
avec la surface a une distance de 2.34 A en GGA + U et de 2.02A en LDA+ U
(voir tableau 3.11).

GGA+U LDA+U
Diss. | Semi-diss. Ref. Diss. | Semi-diss Ref.
dew,—o,(A) | 1,97 2,06 1,99 1,91 1,98 1,95
dew,—0,(A) | 2,34 — 1,99 2,02 — 1,95
do,,.,—0,(A) | 1,49 — — 1,45 — —
do,—0,(A) | 1,24 1,28 1,26 [134] | 1,25 1,27 1,25 [134]

Table 3.11 — Distances interatomiques dans la configuration de dissociation de la
molécule d'ozone sur la surface (111) du CuO calculées en GGA+U
et LDA+ U. "Diss." et "Semi-diss" désignent, respectivement, les
longueurs de laisons des configurations ou la molécule d'ozone est
dissociée et semi-dissociée. "Ref." désigne les distances de référence,
c'est-a-dire dey—o dans le volume du CuO et dp_o dans la molécule
d'ozone libre et dans la molécule de dioxygéne libre.

Cette situation possede une énergie d’adsorption E;,, calculée selon I'équa-
tion 3.24 en suivant la réaction de I’équation 3.23. Elle est plus basse que celles
des deux configurations précédentes en GGA + U (—1.27¢eV) et 1égerement plus
haute que I'énergie de la premiére configuration en LD A+ (—1.68¢eV). Ceci veut
dire que la transformation globale, qui consiste en 'adsorption et dissociation
totale de la molécule de Os sur la surface (111) du (CuO), est énergétiquement
favorable a 0 K dans le cadre de 'approximation GGA + U.

Cu, O, + O — Cu,0, + 0% + 0™ (3.23)
Euiss(03) = E(Cun0,, 087, 0°%) — E(Cu,0,,) — E(OS) (3.24)

Dans I’équation 3.24,

— E(Cu,0,,0%¢ 0%) est énergie totale du systéme formé par la surface
CuO(111), contenant n motifs CuO, et la molécule O3 adsorbée et disso-
ciée a la surface;

— E(Cu,0,) est I'énergie totale de la surface CuO(111) contenant n motifs
CuO;

— F (Oé" )) est 'énergie d’'une molécule O3 a I'état gazeux.

Les deux phénomenes d’adsorption et de dissociation de la molécule d’ozone
devraient continuer a se produire simultanément tant que le gaz est envoyé sur
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la surface. La résistance électrique de la couche diminue alors jusqu’a atteindre
une limite inférieure qui correspond a un équilibre entre la quantité de molécules
d’ozone adsorbées et celle de molécules d’ozone dissociées.

A larrét du flux d’ozone (étape 4), la résistance retourne a sa valeur initiale
grace a deux phénomenes : la dissociation de O3 a la surface et la désorption
thermique de O,. Nous avons simulé cette situation en considérant 'ensemble du
systeme formé par la surface avec un atome d’oxygene adsorbé provenant de la
configuration dissociative simulée plus haut mais sans la molécule de dioxygéene.
Cette situation correspond en réalité a I'adsorbtion de l'oxygene atomique en
surface que nous avons réalisée dans la section 3.3.2 (voir figure 3.19).

Figure 3.19 — Configuration aprés adsorption et dissociation de O3 sur CuO(111)
puis désorption de la molécule O,.

La désorption de la molécule de dioxygene influence la configuration géo-
métrique de I'atome d’oxygeéne adsorbé a la surface. En effet, sa liaison avec
Cu, diminue d’a peu pres 2 % en méme temps qu’il s’éloigne de 8 % de Oy, s en
GGA+U.En LDA+U, sa distance avec Cu; augmente de 2 % et celle avec Oy, ¢
augmente de moins de 1% (voir tableau 3.12).

De maniere globale, si on considere la réaction bilan du phénomeéne de
détection de la molécule O3 par la surface (111) du CuO, nous pouvons la dé-
crire par ’équation 3.25. Cette réaction se fait avec une variation d’enthalpie qui
s’exprime suivant 'équation 3.26 et ayant des valeurs, calculées avec les deux
approximations LDA + U et GGA + U, tres similaires et négatives : —1.15¢eV en
GGA+ U et —1.11eV en LDA + U. La réaction est alors exothermique et donc
favorable a 0 K.

Cu, O, + O — CupOp + Oy + OF (3.25)
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GGA+U LDA+U
Désorp. | Diss. | Ref. | Désorp. | Diss | Ref.
d(Cu — Ogq)(A) 1,94 1,97 [ 1,99 | 1,94 | 1,91 1,95
d(Osurs — Oaa)(A) | 1,59 | 1,49 | — 1,46 | 1,45 | —

Table 3.12 — Distances interatomiques aprés désorption de la molécule de dioxy-
géne de la surface (111) du CuO calculées en GGA+U et LDA+U.
"Désorp." et "Diss." désignent, respectivement, les longueurs de lai-
sons des configurations ou la molécule d'ozone est dissociée avec O,
désorbée et non désorbée. "Ref." désigne les distances de référence,
c'est-a-dire d¢y,_o dans le volume du CuO.

AH = E(Cun,Opyt) + E(OY)) — E(Cu,0,,) — E(OY) (3.26)

Dans I’équation 3.26,
— E(Cu,0,41) est 'énergie totale de la surface avec un O adsorbé;

— E(Cu,0,,) est 'énergie totale de la surface (111) du CuO;

— E(0Y) et E(OY) sont, respectivement, les énergies totales des molécules
libres de O, et de O3, a I'état gazeux.

Les diagrammes des figures 3.20 et 3.21 récapitulent les différentes étapes
que nous avons décrites plus haut et les niveaux d’énergie correspondants. Dans
les conditions expérimentales de détection de I'ozone, I’énergie thermique (~
0.04eV) correspondante a la température appliquée aux capteurs (~ 200 °C) et
I’énergie cinétique qui accompagne les collisions atomiques et moléculaire pour-
raient étre suffisantes pour donner aux systeme couche/molécule I'énergie né-
cessaire pour atteindre les barrieres de réactions des étapes de dissociation de la
molécule d’ozone et de désorption de la molécule de dioxygene.

A

CuO(111)+0Y
0eV

cuo(111)+0..05%°
cuo(111)+0% -0,81 eV

-1,03 eV

CuO(111)+0"+0

-1,15 eV

cuo(111)+0" +05’

-1,27 eV

——

Coordonnéede réaction

Figure 3.20 — Diagramme d’énergie du phénomene de détection de la molécule de
O3 par CuO estimé dans le cadre de I'approximation GGA + U.
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Figure 3.21 — Diagramme d’énergie du phénoméne de détection de la molécule de
O3 par CuO estimé dans le cadre de I'approximation LDA + U.

Les courbes de densité d’états montrent que la dissociation de O; et la
désorption de O, font disparaitre le dopage p. En effet, '’énergie de Fermi se
décale vers la bande de conduction et se retrouve dans le gap. La présence de
I'oxygene atomique adsorbé a lui seul n’induit pas de dopage p (voir figure 3.22).
Ceci est en cohérence avec 'augmentation de la résistance de la couche et son
retour vers la ligne de base une fois le flux d’ozone arrété et les molécules de
dioxygene désorbées.

Tout au long de cette section, nous avons vu que I'adsorption d’'une molé-
cule d’ozone sur la surface (111) de 'oxyde cuivrique (CuO) était favorable et
induisait un dopage de la couche cohérent avec les mesures de détection expéri-
mentales. De plus, la simulation de ces détections expliquées par les différentes
étapes d’adsorption, de dissociation de O3 et de désorption de O, montrent que
la réaction globale est aussi favorable et qu’elle aboutit a une situation ou le
dopage apporté par I'adsorption de O; disparait, méme si I'oxygene atomique
demeure adsorbé a la surface. Ceci est également en cohérence avec le retour de
la résistance a la ligne de base apres I'arrét du flux d’'ozone. Le dépeuplement et
le repeuplement du haut de la bande de valence serait responsable des variations
de la résistance électrique de la couche de CuO pendant et apres 'exposition a
I'ozone, et par conséquent, serait responsable du phénomene de détection ga-
zeuse.

La fabrication de capteurs a base de couches minces de phases pure d’oxydes
de cuivre (CuO ou CuyO) nécessite un choix de conditions expérimentales assez
pointu qui n’est pas maitrisé dans toutes les techniques de dépot. Pour cela, les
couches déposées peuvent contenir a la fois les deux phases de cet oxyde. Il est
donc nécessaire d’étudier de la méme maniere le phénoméne de détection de
I'ozone par une couche mince d’oxyde cuivreux (Cu,0). Ce qui nous permette-
rait également de comparer les résultats de 'adsorption par les deux matériaux.
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Figure 3.22 — Courbes de densité d'états de la surface CuO(111) avant et aprés
I"adsorption de la molécule O3 et aprés sa dissociation et la désoprtion
de la molécule O, calculées en GGA + U.

3.4 Oxyde cuivreux ou cuprite (Cu,0)

3.4.1 Simulation du Cu,0 en volume

Comme dans le cas du CuO, la simulation du phénoméne de détection
d’'une molécule d’ozone par une surface d’oxyde cuivreux (Cu,O) nécessite une
description correcte des propriétés de volume de ce matériau.

L'oxyde cuivreux posséde un groupe d’espace O} et cristallise dans une
maille cubique de paramétre expérimental ¢ = 4.27 A [67-69, 83] contenant 6
atomes (4 C'u et 2 O). Plus précisément, il s’agit de deux réseaux interpénétrés
d’atomes de cuivre formant un cube a faces centrées et d’atomes d’oxygene for-
mant un cube centré (voir figure 3.23). Chaque atome de cuivre est lié a 2 atomes
d’oxygene, et chaque atome d’oxygene est entouré par 4 atomes de cuivre.

Tous les calculs de volume sont réalisés avec une grille de points £ de 4 x
4 x 4 (a part pour les courbes de densité d’états qui sont réalisées avec une grille
de points k£ de 8 x 8 x 8).

Une comparaison des valeurs de quelques propriétés de volume que nous
avons calculées au cours de ce travail, dans le cadre de I'approximation GG A,
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Figure 3.23 — Maille primitive de I'oxyde cuivreux Cus0O. Les boules cuivrée et
rouges correspondent, respectivement, aux atomes C'u et O.

avec des valeurs expérimentales et des valeurs calculées dans le cadre de la GGA
par des codes de calcul différents est présentée par le tableau 3.13. Les propriétés

GGA GGA GGA Exp.
SIESTA | VASP [79] | PWscf [39)]
a(A) 4,342 4,312 4,34 4,27 [83]
dou_o(A) | 1,886 1,87 1,88 1,84 [83]
dou_cu(A) | 3,07 3,05 3,07 3,02 [83]
do_o(A) 3,76 - - 3,68 [83]
B(GPa) 109 - 104 112 [135] - 131 [136]
E,(eV) 0,27 0,70 - 2,0 42,7 [73, 137, 138]

Table 3.13 — Propriétés de volume de I'oxyde cuivreux C'u,O calculées dans le cadre
de la GGA.

géométriques sont en bon accord avec les valeurs expérimentales et théoriques.
En effet, le parametre de maille dépasse de moins de 2 % la valeur expérimen-
tale, de 0.7% la valeur calculée par Islam et al. avec VASP et est égal a celui
calculé par Soon et al. avec PWscf. La distance d¢,_o dépasse de 2.5 % la valeur
expérimentale et de moins de 0.9 % les valeurs théoriques calculées par Islam
et al. et Soon et al. Le module de compressibilité (B) est lui aussi correctement
reproduit avec une valeur plus proche des valeurs expérimentales que celle cal-
culée par PWscf. En revanche, la valeur du gap que nous avons calculée est tres
faible par rapport aux valeurs expérimentales. Néanmoins, cette sous-estimation
est typique des calculs D F'T standard qui reproduisent mal les états excités et les
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fortes corrélations électroniques des électrons 3d du cuivre et, par conséquent,
sous-estiment la valeur de la bande interdite. Nous pouvons noter que la valeur
du gap dans le cadre de la GG A standard réalisé par Islam et al. est elle aussi
trés mal reproduite.

Energie (eV)

X M r X R r M R
Vecteur d'onde

Figure 3.24 — Structure de bande de I'oxyde cuivreux C'usO calculée dans le cadre
de la GGA. Les notations des points de haute symétrie de la 1ére
zone de Brillouin proviennent des travaux de Setyawan et al. [131].

La simulation de la structure de bande du Cu,O, présentée par la figure
3.24, ou le niveau de Fermi ne traverse aucune bande de conduction, confirme
le caractere semiconducteur du matériau. Elle est également en accord avec ce
que nous avons mentionné dans la section 1.3.2, a savoir que le gap est direct
au point I'(000) [70-82].

Nous avons vu qu’a part la largeur de la bande interdite, les propriétés de
volume du C'u,O sont correctement décrites par les calculs GG A standard. Nous
nous sommes alors limités a ces calculs en faisant le compromis sur la précision
de la valeur du gap par souci de gain en temps de calcul. De plus, contraire-
ment au cas du CuO, I'utilisation de la GG A standard reproduit correctement les
caracteres semi-conducteur et paramégnétique du Cu,O. Nous appuyons égale-
ment ce choix par des arguments présents dans la littérature. En effet, des études
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sur différents oxydes ont montré que malgré le fait que les calculs DF'T" standard
sous-estiment les valeurs des bandes interdites de ces matériaux, en comparai-
son a d’autres calculs DFT plus développés (comme les fonctionnelles hybrides
HF/DFT oula DFT + U), elles reproduisent assez correctement leurs caracté-
ristiques qualitatives et présentent les mémes déviations par rapport aux valeurs
expérimentales que les techniques D F'T paramétrées [139-143]. C’est pourquoi
nous considérons que la simulation du volume du Cu;O que nous avons réalisée
est suffisante pour passer a '’étape suivante de I'étude, c’est-a-dire la création et
I'étude de surfaces.

3.4.2 Etude de la surface (111) du Cu,O
Choix et construction de la surface

La majorité des calculs réalisés sur les surfaces possibles du Cu,O se sont
concentrées sur les surfaces (111), (110) et (100) [39-41, 45, 49, 79, 144-153].
D’apres une étude DFT + U des stabilités relatives de ces différentes surfaces
réalisée par Bendavid et Carter [153], 'orientation (111) serait la plus stable
d’entre elles, plus particulierement, celle qui est sous-stoechiométrique en C'u, et
cela indépendemment de la pression partielle de 'oxygene (voir tableau 3.14).
C’est pourquoi nous avons concentré notre étude sur cette surface.

Surface Eorp(107%eV A_Q) FEorp(107%eV A_Q)
atmosphere pauvre en O | atmosphere riche en O
(100) 9,138 4,644
(110) 9,899 11,308
(111) 4,151 4,151
(111) Ve 3,739 1,142

Table 3.14 — Energies de surface des orientations (100), (110) et (111) avec et sans
défaut de Cu pour (111), calculées avec DFT + U [153].

La construction de cette surface nécessite I'orientation du plan (111) avec
I'axe z d’un repere orthonormé (z,y, z). Pour cela, nous avons effectué le chan-
gement de base suivant :

w=a+b+¢
h=0a—C
uz =b—2c

Oud = a7, b = ajet ¢ = a.zZ, Cest-a-dire les vecteurs de la maille élé-
mentaire considérée pour les simulations du volume. Ainsi, nous passons d’une
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maille cubique & une maille telle que « = b = 6.14A, ¢ = 7524, a = 8 =
(up,u3) = (uy,u3) = 90° et v = (uy, u3) = 60°.

La maille ainsi obtenue a trois fois le volume de la maille primitive du C'u,O
et contient 18 atomes : 12 atomes de C'u et 6 atomes de O (voir figure 3.25).

Figure 3.25 — Volume du CusO dans la base (uj,u3,u3) dont le vecteur u] est
normal a la surface (111).

Les propriétés du volume étant indépendantes du choix du systeme de co-
ordonnées, nous retrouvons les mémes propriétés géométriques et électroniques
obtenues par le calcul dans la base correspondant a la maille primitive (voir
section 3.4.1).

Pour construire la surface (111), nous avons clivé le volume perpendiculai-
rement a u;. Généralement, une épaisseur de vide d’'une dizaine d’angstrom est
suffisante [154, 155]. Nous avons vérifié qu'une épaisseur de 15 A dans la di-
rection normale a la surface constituait un bon compromis entre ’'augmentation
du temps de calcul et la séparation entre deux surfaces de cellules adjacentes,
notamment lorsqu’on ajoute une molécule adsorbée.

Il y a deux manieres de cliver le volume selon la surface (111) : soit en
ne conservant que des atomes de cuivre, soit en ne conservant que des atomes
d’oxygene sur la couche terminale. Dans le premier cas, pour conserver la stee-
chiométrie de la cellule unitaire, il est nécessaire que, d'un coté, la couche soit
terminée avec du cuivre et de l'autre avec de 'oxygene. Cette asymétrie de la
couche implique la création d'un moment dipolaire. La surface terminée avec du
cuivre est alors une surface polaire. Dans le deuxiéme cas, la couche est terminée
avec uniquement de l'oxygene des deux cotés et ces deux surfaces extérieures
sont par conséquent symétriques par rapport au plan central. La couche termi-
née avec de 'oxygene ne possede donc pas de moment dipolaire et est appelée
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surface non-polaire.

Il a été montré dans la littérature que la surface non-polaire terminée avec
de l'oxygene est bien plus stable [79, 152, 156]. En effet, selon Islam et Di-
wara I'énergie de surface de la couche non-polaire terminée avec de I'oxygene

est de 4.74 x 1072V A_z, tandis que celle de la couche polaire terminée avec
du cuivre est de 9.24 x 10-2eV A ". De plus, la surface non-polaire est relaxée
beaucoup plus rapidement avec une variation d’énergie de 0.25 x 1072eV A7
alors que la variation d’énergie de la surface polaire apres relaxation est de

975 x 1026V A2 [79].

Nous avons donc concentré notre choix sur la surface non-polaire (111) du
C'up0 terminée par de I'oxygene.

Propriétés de surface apres relaxation

Les figures 3.26 et 3.27 représentent, respectivement, une vue de coté et
une vue de dessus de la couche non-polaire (111) du Cu,O relaxée. Elle est
constituée d’une cellule unitaire doublée suivant 5 et suivant 3.

Figure 3.26 — Vue de c6té de la surface non-polaire (111) du CuyO relaxée.

La couche est constituée de 3 tri-couches contenant chacune un plan d’atomes
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de C'u compris entre deux plans de O (voir figure 3.28). Du fait d’avoir coupé
certaines liaisons C'u — O entre deux plans atomiques lors du clivage du volume,
il apparait un nouveau type d’atomes de cuivre et d’oxygene a la surface. Les
atomes d’oxygene a l'extrémité de la couche sont notés O,,,, et les atomes de
cuivre sont notés C'u; car ils ne sont liés qu’a un seul atome d’oxygene de la
couche d’en dessous et par conséquent sont de coordinence 1. Les atomes de
cuivre de coordinence 2, comme dans le volume, sont notés Cu, et sont liés a
deux atomes d’oxygene, un de la couche supérieure et un de la couche inférieure
de la méme tricouche. Il y a en tout 4 types d’atomes dans la couche : C'u; et Cus
que nous avons déja cités, O,,,; atome d’oxygene avec une laision non saturée
et O, atomes d’oxygene de I'intérieur de la couche ayant ses 4 liaisons saturées.

Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.27, la surface posséde une sy-
métrie hexagonale, 6 atomes C'u, constituant les sommets d’un hexagone, avec
un atome C'u; au centre. On peut également remarquer que les atomes de cuivre
s’organisent en rangées paralleles : des rangées de C'u, alternent avec des ran-
gées formées par une alternance entre des atomes C'u; et des atomes Cuy (VOir
figure 3.26).

Figure 3.27 — Vue de dessus de la surface non-polaire (111) du CusO relaxée.

Nous dressons, dans le tableau 3.15, une comparaison entre les valeurs de
I’énergie de surface relaxée, calculées dans ce travail et celles trouvées dans la
littérature. Les différences importantes entre nos valeurs et celles obtenues par
Bendavid et al. [153] et Islam et al. [79] (plus de 10 %) peuvent étre justifiées
par la prise en compte du terme de Hubbard dans I'énergie d’échange-corrélation
calculée par les premiers et par la différence des codes utilisé pour les derniers.
La différence entre nos travaux et ceux de Soon et al. [39] ne dépasse pas 2.5 %.

Nous avons étudié les effets de la relaxation sur la structure géométrique
de la couche en regardant les variatons des distances atomiques (voir tableau
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[111]

Figure 3.28 — Vue de coté de la surface non-polaire (111) du C'u20 relaxée, com-
posée de trois tri-couches atomiques.

Nombre de | E,(eV/A%) |  E,(eV/A?) | E,(eV/A?) | E,(eV/A?)
plans GGA GGA+ U [153] | GGA [79] | GGA [39]
atomiques SIESTA VASP PWscf
9 0,047 — 0,048 0,042
12 — 0,042 0,047 0,041
15 — — 0,047 .
18 0,049 - - 0,041

Table 3.15 — Variation de I'énergie de formation de surface en fonction du nombre
de plans atomiques, calculée dans le cadre de la GG A [39, 79] et de
la GGA+ U [153].

3.16). Nous remarquons que les tri-couches supérieure et inférieure (respective-
ment, (O — Cu — O)s et (O — Cu — O);) deviennent plus compactes avec une
diminution de leur épaisseur d’environ 3 %. Ceci est en accord avec les travaux
réalisés précédemment sur cette surface ot on observe toujours une diminution
de I'épaisseur des tri-couches extérieures [39, 49, 79]. Dans les travaux de Shen
et al., la relaxation est réalisée en maintenant la tri-couche inférieure figée. Ceci
pourrait expliquer le mouvement en zig-zag des atomes Cu; et la diminution de
19 % de leurs distances avec les atomes C'u; que nous n’observons pas au bout
des relaxations réalisées par nos calculs [49]. Par ailleurs la tri-couche du milieu
(O — Cu — O),, change tres peu d’épaisseur (0.6 %) et d’aprés le tableau 3.16,
nous y retrouvons a 1 % pres les propriétés géométriques du volume. Nous pou-
vons alors conclure que le milieu de la couche conserve sa géométrie de volume
et estimer qu'une couche contenant 3 tri-couches, c’est-a-dire 9 plans atomiques,
est d’'une épaisseur suffisante pour continuer la suite des calculs.

La figure 3.29 compare les courbes de densité d’états de la surface (111)
et du volume. L'énergie de Fermi est ramenée a 0eV. La création de la surface
ouvre le gap de deux fois sa largeur. En effet, il passe de 0.27¢V a 0.55¢eV. Nous
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Distance/Epaisseur GGA GGA GGA

SIESTA VASP [79] DMol3 [49]
n-rlx rlx n-rlx rlx n-rlx rlx
(O —Cu—0),(A) |1,265 | 1,209 1,249 | 1,213

(O—Cu—0),(A) ]1,250 | 1,243
(O—Cu—0);(A) [1,251]1,212

AO = Cu—0),(%) =37 —2,9
A0 —Cu —0)(%) 0,6
A0 —Cu—0),(%) 32

Cug — Ogur(A) 1,880 | 1,856 | 1,867 | 1,839
Cuy — Opor(A) 1,881 | 1,894 | 1,867 | 1,886

Cuy — Cug(A) 3.070 | 3,072 | 3,049 | 2,947 | 3,060 | 2,478
Cuy — Opu(A) 1,879 [ 1,907 | 1,867 | 1,901 | 1,874 | 1,950
A(Cg — Ogury) (%) ~1,3 ~1,5
A(Cuy — Op0)) (%) —0,7 ~1,0
A(Cuy — Cug)(%) 0 —3,4 —19,0
A(Cuy — Oyot) (%) +1,5 +1,8 +4,1

Table 3.16 — Distances interatomiques, épaisseurs des tri-couches O — Cu — O et
leurs variations apreés relaxation, calculées dans le cadre de la GGA.

I
— Cu,0 volume
— Cu,Osurface (111)
—~
o
=
S
o
o
A
Etat
de surface
EF
JLA//f
0 Il 1 1 | 1 |
-8 -6 0 2

4 2
Energie (eV)

Figure 3.29 — Densité d'états totales du C'usO en volume et en surface calculées
dans le cadre de la GGA.
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Figure 3.30 — Densité d'états totale de la surface (111) du CuyO et densités d'états
partielles des orbitales 3d du Cu et 2p de O calculées dans le cadre
de la GGA.

remarquons 'apparition d’un état de surface en bas de la bande de conduction
(0.85eV). Sur la figure 3.30, sont représentées les courbes de densité d’états
totales et partielles de la surface. Nous pouvons voir que le haut de la bande de
valence, entre —4 eV et 0eV, est dominé par les états de I'orbitale 3d du cuivre,
alors que le bas, de —7¢eV a —4¢eV, est dominé par les états de l'orbitales 2p de
I'oxygene. L’état de surface, quant a lui, semble provenir des états de I'obitale 4s
du cuivre (voir figure 3.31). Ceci est en cohérence avec les travaux de Soon et
al. [39].

Les propriétés de volume étant correctement reproduites et la surface (111)
du Cuy0 correctement construite et relaxée, nous passons a la simulation de
I'adsorption de la molécule d’ozone sur cette surface dans le but de mieux com-
prendre les processus impliqués dans le phénomene de détection.

3.4.3 Adsorption de la molécule O; sur la surface (111) du
CUQO

Nous nous intéressons dans cette partie de I'’étude a 'adsorption d’une mo-
lécule d’ozone sur la surface (111) du CuyO steechiométrique décrite pécédem-
ment. Pour éviter les effets d’interactions entre adsorbats, nous avons doublé la
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Figure 3.31 — Densités d'états totales du volume et de la surface (111) du CuO
et densités d'états partielles des orbitales 3d et 4s du C'u et 2p de O
calculées dans le cadre de la GG A.

maille suivant u; et u3. Nous avons donc une molécule d’ozone par 72 atomes de
la couche. Tous les calculs d’adsorption sont faits avec une épaisseur de vide de

15A.

Nous avons restreint toutes les configurations possibles d’amener la molé-
cule de Os sur la surface a trois configurations en nous basant sur la distribution
des charges de Mulliken (voir figure 3.32). En effet, la distribution des nuages
électroniques des atomes de la surface n’est pas uniforme, ce qui se traduit par
des zones, en surface, plus électronégatives que d’autres (voir figure 3.33). Nous
supposons que 'atome le plus électronégatif de la molécule se rapprochera spon-
tanément d’un site moins électronégatif de la surface.

Les sites retenus par cette approche coincident avec des études qui ont
montré que les sites d’adsorption C'u; et Cu, sont les plus probables pour 'ad-
sorption de 'oxygéne atomique sur la surface stecechiométrique (111) du Cu,O
[40, 45, 48, 49]. L'optimisation de I'adsorption de l'oxygene atomique sur ces
sites réalisée par Shen et al., a montré qu’en réalité 'atome d’oxygene se met
entre 3 atomes de cuivre, un atome C'u; avec une distance O,, — Cu; autour de
1.8 A et deux atomes C'u, avec une distance O,y — C'us d’environ 2.0 A [49]. Ce
site est communément appelé 3Cu dans la littérature.

Les relaxations de ces configurations, réalisées au cours de nos travaux,
aboutissent a deux situations d’équilibre. Une situation ou la molécule d’ozone
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surf

1*¢ configuration 2°™ configuration 3" configuration

Figure 3.32 — Configurations initiales possibles de I'adsorption de O3 sur (111) du
OUQO.

-0.096

-0.100

+0.196

Figure 3.33 — Distribution du nuage électronique sur la molécule de O3 et sur la
surface polaire (111) du Cu,0.

n’est pas dissociée et une autre ou elle se dissocie.

Adsorption non dissociative

La relaxation de la 1°¢ configuration ne change presque pas la disposition
générale de la molécule d’ozone et ne donne pas lieu a la dissociation de la
molécule (Fig. 3.34).
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Figure 3.34 — Configuration aprés relaxation de I'adsorption de Oz sur la surface

(111) du Cu0. O, O" et O” constituent la molécule d'ozone.

Néanmoins, la molécule commence a perdre sa géométrie caractéristique
(voir tableau 3.17). En effet, les liaisons interatomiques augmentent de 1.287 A
(distance interatomique de la molécule d’ozone calculée dans le cadre de la
GGA) a 1.418A et 1.343 A et I'angle au sommet devient légérement plus aigii
avec une valeur de 113.1° au lieu de 117.8°.

Liaison | d (A) | Ref. | Ad(%)
O—0 | 1,342 [ 1,287 | 44,2
O—0" | 1,417 | 1,287 | +10,0
O —Cuy | 1,877 1,83 | —0,5
O” —Cusy | 2,094 | 1,886 | +11,0

Table 3.17 — Distances interatomiques dans la configuration finale de I'adsorption
non-dissociative de Os sur (111)CusO. Ref. désigne les distances in-
teratomiques de référence, c'est-a-dire celle de la molécule d'ozone
et celle de la distance d¢y,—o dans le volume du CuyO. Ad(%) dé-
signe la variation des distances interatomiques par rapport a celles de

référence.

Cette adsorption non dissociative se fait suivant 'équation de réaction 3.27.

CznOp + O — Cuy,, 0, + 02

Oou:

— n est le nombre de motifs Cus,O (en 'occurence n = 24) ;
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— Cug, O, est la surface (111) d’oxyde cuivreux propre, contenant n motifs
CUQO 5

— Oég) est une molécule d’ozone a I'état gazeux ;

— Cu, 0, + 03 est le systéme formé par la surface d’oxyde cuivreux et la
molécule adsorbée.

L’énergie d’adsorption correspondante est exprimée suivant I’equation 3.28
et vaut —2.89 eV. Comme elle est négative nous pouvons conclure que I'adsorp-
tion non-dissociative de O3 est énergétiquement favorable.

B = E(Cusn0,) + E(OY)) — E(Cuz,0, + 0% (3.28)

Ou:
— E(Cu»,0,,) est I'énergie totale de la surface (111)Cu20;
— FE(0j) est I'énergie totale de la molécule O3 a I'état gazeux;;

— E(Cug,0, + 03%) est I'énergie totale du systeme formé par la surface
(111)Cu20 avec la molécule O3 adsorbée.

L’adsorption de O3 s’accompagne d’un transfert de charge (TC) de la sur-
face vers la molécule de 0.61 e ainsi que du décalage de I'énergie de Fermi de
—0.45¢eV et de son positionnement a I'intérieur de la bande de valence (voir fi-
gure 3.35 et tableau 3.18). Cela implique la création de trous dans la bande de
valence et par conséquent 'augmentation du nombre de porteurs de charge, qui
pour un semiconducteur tel que le Cu;O consiste en un dopage p.

Atome | Agq(e)

O | +0,052
O | +0,313
0" | 40,244
Cu, | —0,197

CUQ_l —O, 129
CUQ,Q —O, 037
Osurs | —0,251

Table 3.18 — Variation des charges électriques sur les atomes de la molécule de O3
et les atomes de la surface impliqués dans |'adsorption non dissociative
calculées dans le cadre de la GGA.

110



50

— (111)Cu, 0+ Ojad
— (111)Cu,O propre

DOS (u. a.)

-1 0.5 0 0.5 1
Energie (eV)

Figure 3.35 — Densités d'états électroniques de la surface non-polaire (111) du
C'ueO propre et de la méme surface avec une molécule d'ozone O4
adsorbée sans dissociation, calculées dans le cadre de la GGA.

Adsorption dissociative

Les relaxations des 2°™¢ et 3°™¢ configurations, ol la molécule d’ozone ap-
proche la surface par son extrémité, aboutissent toutes deux a une dissociation
de la molécule avec un atome d’oxygéne O, situé a une distance de 1.826 A de
Cu; et a une distance de 1.543 A de O (voir figure 3.36). Cette derniére est assez
supérieure 2 la distance interatomique dans la molécule d’ozone (1.287 A) pour
que nous puissions considérer que la molécule d’ozone s’est dissociée ou est en
cours de dissociation (augmentation d’environ 20 %). La distance entre les deux
atomes d’oxygeéne non-adsorbés est de 1.262 A. Cette valeur correspond a la dis-
tance interatomique dans la molécule de dioxygene calculée dans le cadre de la
GGA [134].

Dans le tableau 3.19 nous présentons les variations des distances inter-
atomiques de la molécule adsorbée et comparons les distances obtenues apres
relaxation avec celles des molécules de dioxygene et d’'ozone et celle d’'une ad-
sorption d’oxygene atomique sur le site 3C'u de la méme surface réalisée par
Zhang et al. [45]. Nous voyons que 'adatome d’oxygene (O,4) provenant de la
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Figure 3.36 — Configuration apres relaxation de |'adsorption dissociative de O3 sur
(111) du CuyO.

molécule d’ozone est plus proche de C'u; de 1% par rapport a la situation ou il
est adsorbé tout seul sur le site 3C'u. Ceci serait dii a la présence des deux autres
atomes O et O'. Nous voyons également que la distance entre les deux atomes
non adsorbés (O et O'), provenant de Os, est égale a la distance interatomique
du dioxygene a 0.2 % pres et que la distance entre O et O” s’est allongée de 20 %
ce qui prouve que la molécule d’ozone s’est bien dissociée.

Liaison | d(A) Ref. Ad(%)
O—0 [ 1,262 1,260 [134] | 10,2
O—04 | 1,543 1,287 +20,0
Owi — Cuy | 1,826 | 1,846 [45] | —1,1

Table 3.19 — Distances interatomiques dans la configuration finale de I'adsorption
dissociative de O3 sur (111)C'u2O. Ref. désigne les distances interato-
miques de référence, c'est-a-dire celle des molécules de dioxygéne et
d’ozone et celle de la distance d¢y,—0,, de |'adsorption de |'oxygene
atomique. Ad(%) désigne la variation des distances interatomiques
par rapport a celles de référence.

Cette adsorption se fait suivant la réaction 3.29 avec une énergie d’adsorp-
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tion, définie par I’équation 3.30, qui vaut —2.49€V.
CinnOn + O — Cig, Oy + O (3.29)
Eogs = E(CtingOpy1 + 03) — E(Cus,0,,) — E(OY) (3.30)
Oou:
— FE(Cus,0,) est 'énergie totale de la couche d’oxyde cuivreux ;

— F (Oég)) est 'énergie totale de la molécule O; a I'état gazeux ;

— E(Cug,0,41 + 037 est I'énergie totale du systéme formé par la surface,
'adatome O, et la molécule O3? en interaction.

Cette valeur étant moins basse que celle de I'énergie d’adsorption non dis-
sociative (—2.89 eV), nous pouvons considérer qu’a 0 K, cette situation est moins
favorable que I'adsorption non dissociative de la molécule O3. Dans les condi-
tions expérimentales, en prenant en considération davantage de parameétres ther-
modynamiques comme la température et la pression partielle de O, environnant,
cette dissociation serait peut-étre favorable.

Cette adsorption dissociative s’accompagne d’un TC de 0.52 e de la surface
vers les atomes d’oxygene provenant de O;. Cette charge s’est principalement
concentrée sur O,y (0.38¢), un peu moins sur O ('atome le plus proche de O,,)
et tres peu sur O’ (I'atome le moins proche de la surface) (voir tableau 3.20).
Elle est également accompagnée du décalage du niveau de Fermi de —0.53 eV
et de son positionnement a I'intérieur de la bande de valence (voir figure 3.37).
Ceci indique que dans ce cas aussi 'adsorption de Os, suivie de sa dissociation,
induit un dopage p de la couche.

Atome | Aq(e)

@) 40,120
04 40,015
Oad +0, 380
Cuq —0,229

CUQ_l —0, 043
OUQ_Q —O, 030
Osurs | —0,224

Table 3.20 — Variation des charges électriques sur les atomes d’oxygene provenant
de O3 et les atomes de la surface impliqués dans |'adsorption disso-
ciative calculées dans le cadre de la GGA.

D’un point de vue expérimental, 'arrét du flux d’ozone dirigé sur la couche
d’oxyde cuivreux induirait la désorption de O, qui expliquerait la réversibilité des
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— (111)Cu,0 + Oad + O,ad
— (111)Cu,O propre

DOS (u. a.)

]
':

-1 0.5 0 0.5 1
Energie (eV)

Figure 3.37 — Densités d'états électroniques de la surface non-polaire (111) du
CueO propre et de la méme surface avec un adatome O,y et une
molécule 0% en interaction, calculées dans le cadre de la GGA.

capteurs. Cette désorption suit la réaction 3.31 avec une variation d’enthalpie
(voir équation 3.32) de 1.52¢V. Cette valeur positive implique que la désorption
de la molécule de dioxygéne a 0 K n’est pas favorable.

(CU2n0n+1 + 02) — Ou2n0n+1 + Oég) (331)
AH = E(Cus,Ons1) + E(OY)) — E(CuzpOniy + Os) (3.32)
Oou:
— F(Cu9,0,41) est 'énergie totale du systeme formé par la couche Cus,, O,
et 'adatome O, ;
— F (Oég)) est 'énergie totale de la molécule de dioxygene a I'état gazeux;

— FE(Cu9,0,4+1 + O9) est I'énergie totale du systeme formé par la couche
Cus,0,,, 'adatome O,4 et la molécule O, en interaction.

Comme nous le voyons sur la figure 3.38, les courbes de densité d’états
des deux systemes avec et sans la molécule de dioxygéne different trés peu et
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le dopage p est maintenu. Ceci voudrait dire que la proximité de la molécule
O, ne perturbe pas la conduction électrique du systeme contrairement au cas de
I'adsorption dissociative de O3 sur CuO ou, comme nous 'avons vu, le dopage p
disparait avec la désorption de la molécule O,.

— (111)Cu,0 + Oad + O,ad
(111)Cu,O propre
(1 ll)Cu?O + Oad sur Cul

DOS (u. a.)

1 05 0 0.5 1
Energie (eV)

Figure 3.38 — Courbes des densités d'états de la surface non-polaire (111) du Cuy0O
propre, de celle avec un adatome O, et une molécule de O, en
interaction et celle avec O,4 sur C'u; sans la molécule de dioxygene,
calculées dans le cadre de la GGA.

Apres la désorption de O,, 'adatome d’oxygene (O,,) adsorbé sur C'u; se
met sur le site 3C'u. En se rapprochant des deux atomes C'us, il se met au sommet
d’une pyramide qu’il forme avec ces derniers et 'atome C'u; (voir figure 3.39).
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Apres désorption de O,
o -

Figure 3.39 — Evolution de la configuration d'adsorption dissociative aprés désorp-
tion manuelle de la molécule de O,, vue de dessus.

Les distances interatomiques de cette configuration sont conformes aux
études GG A de 'adsorption d'un oxygene atomique sur la surface non-polaire
(111) du CusO propre, menées par Zhang et al. et Shen et al. [45, 49], ou il est
montré que le site d’adsorption préférentiel pour un oxygene atomique est le site
3Cwu (voir tableau 3.21).

Atomes dav—relaz (A) dap—relax (A) dDMol3 (A) [49] dBLYP (A) [45]
Oua — Cuy 1,720 1,788 1,791-1, 796 1,846

Opa — Cua—y 3,551 2,056 2,034-2,036 2,043

Ouwi — Ct_» 3,551 2.059 2. 038-2, 040 2,044

Table 3.21 — Distances interatomiques entre |'atome d’oxygéne adsorbé a la sur-
face polaire (111) du CusO propre et les atomes de cuivre formant le
site 3Cu, calculées dans le cadre de la GGA.

L’adsorption dissociative de O3 sur la surface accompagnée par la désorp-
tion de O, et le positionnement de O,4 dans 3C'u, en suivant 'équation de réac-
tion 3.33, se fait avec une variation d’enthalpie s’exprimant par I'’équation 3.34
et valant —2.64 V. Cette situation fait gagner 1.46 eV au systeme.

CignOn + OF) — CigyOpyr + O (3.33)

AH = E(Cus,Opy1) + E(OY)) = E(Cus,0,) — E(OY) (3.34)

Ou:

— E(Cu9,0,41) est 'énergie totale du systéme formé par la surface non-
polaire (111) du Cu,0 et un atome d’oxygéne adsorbé (O,,) ;
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— F (Oég )) est 'énergie totale de la molécule O, a I'état désorbé et gazeux ;
— E(Cus,0,,) est I'énergie totale de la surface non-polaire (111) du Cu2O;

— F (Oé“’)) est 'énergie totale de la molécule O5 a I'état désorbé et gazeux.

— (111)Cu,0 + Oad sur Cu,
— | ll)Cu?O + Oad sur 3Cu
— (111)Cu,O propre

DOS (u. a.)

1 05 0 ' 0.5 |
Energie (eV)

Figure 3.40 — Courbes des densités d'états de la surface non-polaire (111) du Cu,O
propre, de celle avec un adatome O,q sur Cu; et de celle avec Oyy
dans 3Cu, calculées dans le cadre de la GGA.

Nous avons vu que l'interaction de la molécule de dioxygene avec le sys-
téeme formé par la surface et 'adatome n’influencait pas le dopage (voir figures
3.38 et 3.40). Cependant, d’apres les relaxations géométriques apres sa désorp-
tion, nous constatons qu’elle empéche la stabilisation complete de 'oxygene au
sein du site 3C'u.

Par ailleurs O,, devrait diffuser a I'intérieur de la couche dans un site in-
tersticiel (3C'u;,,;) qui est le centre d'un tétrahédre formé par Cuy, les deux Cu,
et C'u,y (voir figure 3.41). Dans cette configuration O,, s’éloigne un peu de Cu,
(1.890 A) et se rapproche des deux C'u, & des distances presque égales (2.012 A et
2.018 A). Sa distance de C'u,,; est de 2.031 A. Cette diffusion s’accompagne d’un
gain énergétique de 0.37eV.

Les densités d’états électroniques des trois configurations (O, sur Cuy,
dans 3Cu et dans 3C'u;,,;) sont similaires et le dopage p est maintenu (voir figure
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Figure 3.41 — Diffusion de I'adatome O,; a l'intérieur de la couche dans le site
intersticiel 3Cu;y,;.

3.42). Néanmoins, quand O,, passe de Cu; a 3Cu puis a 3Cu;,; le nombre d’états
électroniques au niveau de Fermi diminue et la charge de Mulliken qu’il porte se
rapproche de la charge moyenne d’'un atome d’oxygene dans le volume (7.08 ¢)
en passant de 6.68e a 7.02e.

— (111)Cu,0+ O, sur Cu,;
— (1 ll)Cu?O + Oad dans 3Cu
— (111)Cu,O propre

(1 ll)Cu;O + Oa p dans 3Cuilll

DOS (u. a.)

Energie (eV)

Figure 3.42 — Courbes des densités d'états de la surface non-polaire (111) du Cu,O
propre, de celle avec un adatome O, sur Cuq, de celle avec O, dans
3Cu et de celle avec O,4 dans 3Cu;,;, calculées dans le cadre de la
GGA.

118



En conclusion, nous proposons le mécanisme suivant pour la détection de
I'ozone par les capteurs de gaz a base de couches minces d’oxyde cuivreux (voir
figure 3.43).

A
T 0eV:Cu,0 +00©

Dissociation

O_dans 3Cu
ad

O_dans 3Cu_
ad int

Désorption,
-2,89 eV Oad sur Cu1

-3,01eV

Figure 3.43 — Diagramme énergétique des étapes du mécanisme de détection de
O3 par la surface (111) du Cus0.

Suite au flux d’ozone envoyé sur la couche mince du capteur de gaz, la
molécule s’adsorbe sur la surface (111) du Cu,O avec une énergie de —2.89¢V.
Ensuite, grace a un apport énergétique di a d’autres phénomenes thermodyna-
miques (énergie thermique, énergie cinétique due aux collisions, pression par-
tielle de O, environnant...), elle peut se dissocier en O, et O,, qui reste en inter-
action avec I'ensemble du systéeme (C'us,O,, + Ouq). Ces deux phénomeénes sont
accompagnés d'un dopage p qui implique 'augmentation du nombre des por-
teurs de charge pour un semiconducteur type p qu’est le Cu,O. Ceci est cohérent
avec la diminution de la résistance du capteur sous ozone. Les mémes phéno-
menes thermodynamiques devraient permettre a la molécule O, de se désorber
de la surface, une fois le flux d’'ozone arrété. La résistance augmente de nouveau
jusqu’a la ligne de base, mais la désorption de O, n’annule pas le dopage p qui
est maintenu avec la présence de 'adatome O, sur la surface et sa diffusion a
I'intérieur de la couche.

3.5 Conclusion

Ce chapitre regroupe tous les résultats de 1'étude ab initio des couches
d’oxydes de cuivre en tant que couches sensibles de capteurs d’ozone réalisés au
cours de ce travail de recherche. Nous avons montré que la DFT etla DFT +U
s’averent pertinentes pour la simulation du mécanisme de détection de I'ozone
par ces oxydes.
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Pour cela, nous avons simulé séparément chaque élément (solide et gaz)
intervenant dans le phénomene de détection en commencant par la molécule
d’ozone dont la structure géométrique et I'enthalpie de dissociation ont été re-
produites correctement. Ensuite, parallelement pour Cu,O et CuO, nous avons
étudié et reproduit des propriétés du volume, comme la structure cristallogra-
phique, la structure électronique et le module de compressibilité en comparant
nos résultats avec d’autres études expérimentales et théoriques [37, 39, 79].
Au bout de cette premiere partie du travail, il s’est avéré que la DF'T standard
était suffisante pour décrire correctement I'oxyde cuivreux alors qu’elle échouait
dans la description du comportement semiconducteur et antiferromagnétique de
I'oxyde cuivrique. Nous avons alors eu recours a la correction de Hubbard dans
le calcul du potentiel d’échange corrélation entre les électrons du cuivre pour
restaurer le gap du CuO et les moments magnétiques sur les atomes de cuivre.
Ces résultats sont également en accord avec les valeurs expérimentales et les
études ab initio réalisées précédemment sur CuO [37].

L’étape suivante a consisté dans le choix et la construction des surfaces sur
lesquelles se produisent les interactions avec la molécule d’ozone. Nous avons
basé nos choix sur deux éléments : d'une part les études de stabilité relative de
différentes surfaces pour chacun des oxydes de cuivre, réalisées au cours de nos
travaux et d’autres présentes dans la littérature [153], et d’autre part les carac-
térisations structurales par diffraction des rayons X des couches minces de CuO
(réalisées par Bejaoui et al. [52]) et d’autres de C'u,O (réalisées dans le cadre de
nos travaux). Les constructions des surfaces via la technique de supercellule ont
abouti a des configurations géométriques comparables aux résultats trouvés par
d’autres études ab initio [39, 49].

Une fois les surfaces choisies, construites et relaxées, nous avons simulé
I'adsorption de la molécule d’ozone sur chacune de ces deux surfaces stoechio-
métriques du CuO et du C'u,O. Nous avons montré que, pour 'un comme pour
'autre, 'adsorption avec ou sans dissociation de la molécule O3 sur ces surfaces
se faisait avec des énergies d’adsorption et des enthalpies de réactions négatives.
Cela implique qu’elles sont favorables méme a 0 K. Malgré la nette différence
entre les valeurs absolues des énergies d’adsorption de O3 sur CuO (1.03eV)
et celles de I'adsorption de la méme molécule sur Cu,O (2.89¢V), il nous est
est difficile de trancher quant a l'efficacité d’un matériau ou d’un autre comme
couche sensible de capteur de gaz, car les deux simulations ont été réalisées dans
le cadre de deux approximations différentes : GGA + U dans le cas du CuO et
GG A dans le cas du C'u,O. Nous avons également constaté que ces adsorptions
et dissociations induisaient un dopage p des deux matériaux avec un transfert de
charge de la surface vers la molécule. Pour des semiconducteurs type p que sont
les oxydes de cuivre, ce dopage augmente le nombre de porteurs de charge et
par conséquent la conductivité des matériaux. Ce résultat est en accord avec les
caractérisations électriques sous ozone des capteurs a base d’oxydes de cuivre,
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présentées dans la section 1.4.2, ou on observe une diminution de la résistance
des capteurs sous ozone.

La principale différence que nous pouvons noter entre les mécanismes d’ad-
sorption de O3 par les surfaces (111) des deux oxydes de cuivre repose sur 'effet
de 'adatome d’oxygéne sur leurs propriétés électroniques. En effet, la désorp-
tion de la molécule de dioxygeéne de la surface, laissant un adatome d’oxygene,
a annulé le dopage p dans le cas du CuO et 'a maintenu dans le cas du Cu,O.
Cette différence peut étre due a la différence des méthodes de calcul utilisées
comme elle peut étre due a la nature cristallographique et électronique propre
a la surface de chaque matériau. Pour cela, nous pensons que la simulation de
I'adsorption de la molécule d’ozone par la surface (111) du Cu,O dans le cadre
de approximation GGA + U est nécessaire pour pouvoir comparer les compor-
tements différents des deux matériaux.

Une étude de défauts en surface du CuO est également présentée dans ce
chapitre, ot nous avons montré que 'adatome d’oxygéene était le défaut le plus
favorable sous atmosphere riche en O,. Ceci est en accord avec le fait que CuO
est sous-steechiométrique en C'u, comme montré expérimentalement [86]. Cette
sous-stoechiométrie serait responsable du type p de ce semiconducteur.
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion Générale

Les oxydes métalliques semiconducteurs sont des matériaux prometteurs
pour I'application capteurs de gaz. Dans le but d’améliorier les caractéristiques
de ces derniers, les propriétés électriques, électroniques, structurales et mor-
phologiques de ces matériaux font 'objet d’'un grand nombre de travaux depuis
plusieurs décennies et jusqu’a ce jour. Malgré les nombreux avantages de ces
capteurs, ils présentent un inconvénient majeur qui reste a corriger, a savoir, le
manque de sélectivité. Pour cela, il est nécessaire de comprendre au mieux les
mécanismes de la détection gazeuse et d’établir une large documentation sur les
réponses fournies par différents matériaux sous différents gaz.

L’étude menée au cours de cette these et exposée dans ce manuscrit s’inscrit
dans cette démarche. En effet, il nous semble primordial de mener une étude
théorique pour comprendre, a I’échelle atomique, les phénomenes mis en jeu
lors de la détection de 'ozone par les capteurs de gaz a base d’oxydes de cuivre
(Cu,0) développés dans I'équipe.

Dans ce manuscrit, nous avons commencé par présenter les généralités et
les caractéristiques essentielles des capteurs de gaz chimiques en les comparant
a d’autres techniques de détection gazeuse. Ensuite, pour introduire les inter-
actions MO,/gaz, il nous a semblé nécessaire de rappeler la théorie des bande
sur laquelle repose la modélisation des matériaux, et en particulier la conduc-
tion électronique dans les semiconducteurs. Nous avons également présenté I'in-
fluence de I'interaction avec un gaz, en fonction de sa nature (réducteur ou oxy-
dant) sur la structure électronique d’un semiconducteur. A la fin du premier
chapitre nous décrivons les dispositifs capteurs chimiques a base d’oxydes de
cuivre développé dans notre équipe, nous rappelons les caractéristiques struc-
turales et électroniques des oxydes de cuivre et leurs mécanismes d’oxydation
et nous décrivons la technique utilisée pour les déposer sur les substrats. En
dernier lieu, nous présentons les résultats des caractérisations structurales et
électriques de ces capteurs réalisées au sein de 1’équipe. Les caractérisations
structurales montrent que par la maitrise des conditions de dépdét et d’oxyda-
tion, il est possible de fabriquer des capteurs dont les couches sont constituées
de phases pures : soit du Cu,O cubique soit du CuO monoclinique, tous deux
suivant l'orientation préférentielle (111). Les mesures électriques montrent que
les couches minces d’oxydes de cuivre voient leurs résistances diminuer quand
elles sont exposées a 'ozone. Pour une méme concentration de gaz et pour des
températures de travail proches, les capteurs a base d’oxyde cuivreux (CuO)
semblent répondre plus intensément. Mais nous ne pouvons pas conclure sur
lefficacité d'un oxyde ou d’un autre car des comparaisons avec des épaisseurs et
des morphologies similaires doivent étre effectuées.
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Par la suite, nous avons introduit la théorie de la fonctionnelle de la densité,
dans le cadre de laquelle nous avons réalisé les simulations numériques pour dé-
crire les matériaux oxydes de cuivre et leur interaction avec 'ozone. Nous avons
alors rappelé les fondements sur lesquels se base cette théorie, a savoir les ap-
proximations de Hartree et Hartree-Fock, les théoremes de Hohenberg-Kohn et
le modéle de Kohn-Sham, qui permettent de réduire un systéme a N corps en
interaction aboutissant a des fonctions d’ondes multi-électroniques a un systeme
a N corps indépendants baignant dans un potentiel effectif. Ce potentiel effec-
tif, intégré dans I'’équation de Schrodinger, donne lieu a des fonctions d’onde
mono-électroniques plus simples a résoudre. Un terme décrivant des interac-
tions électroniques non classiques demeure tout de méme inconnu et difficile a
intégrer dans 'opérateur Hamiltonien. Pour cela nous avons utilisé deux approxi-
mations pour I'estimer. L'une considere que la densité électronique est unifome
(LDA) et l'autre prend en compte ses variations spatiales en plus (GGA). Au
cours des calculs que nous avons menés sur C'uO, nous avons constaté que la
DFT standard échouait dans la description des comportements semiconducteur
et antiferromagnétique de ce matériau. Nous avons alors eu recours a I'ajout
du terme de Hubbard (U) dans I'estimation de I'énergie d’échange corrélation
qui décrit correctement les fortes corrélations électroniques des orbitales 3d des
atomes de cuivre.

Nous avons réalisé les simulations numériques au moyen du code SIESTA
(Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousans of Atoms) qui traite
les électrons de coeur et de valence séparément par des pseudo-potentiels a
norme conservée de type Troullier-Martins et par des bases d’ondes localisées,
respectivement. Ces bases a portée limitée ont été optimisées sur des parametres
de volume du cuivre en agissant sur leurs rayons de coupure.

Les résultats expérimentaux et les fondements théoriques étant exposés et
les parameétres du calcul étant fixés, nous avons vérifié les structures géomé-
triques et électroniques des deux oxydes de cuivre. Nous avons reproduit correc-
tement leurs parametres de maille, leurs distances interatomiques, leurs densités
d’états électroniques et leurs structures de bande. La DF'T standard a permis
de rendre compte du caractére semiconducteur du Cu,O sans avoir recours au
terme de Hubbard. Ces résultats sont en accord avec les valeurs théoriques et
expérimentales trouvées dans la littérature. Nous avons également montré que
la lacune de cuivre dans le CuO massif entralnait un dopage p du matériau. Le
CuO étant connu sous-stoechiométrique en cuivre, ceci pourrait expliquer le fait
qu’il soit semiconducteur type p.

Ensuite, nous avons construit les surfaces (111) du CuO et du Cu0O, par
la technique de supercellule, en nous basant d’'une part sur les caractérisations
structurales montrant cette surface comme orientation préferentielle pour cha-
cun des deux oxydes, et d’autre part sur des études de stabilité relative des diffé-
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rentes surfaces, réalisées par nous-mémes dans le cas du CuO et présentes dans
la littérature dans le cas du C'u,O. Les modifications électroniques et géomé-
triques apportées par les constructions de ces surfaces ont été discutées et nous
avons montré qu’elle concordent avec d’autres études ab initio réalisées sur les
mémes surfaces.

Une étude des défauts en surface (111) du CuO a montré que la lacune de
cuivre et 'adatome d’oxygene étaient les défauts les plus favorables, en présen-
tant les enthalpies de formation les plus basses, que cela soit sous atmosphere
riche ou pauvre en oxygene. Ceci est en cohérence avec la sous-stoechiométrie
en cuivre du CuO.

Les simulations de I'adsorption de la molécule Os;, réalisées sur des sur-
faces (111) de C'uO et de C'u0O stoechiométriques, ont abouti, dans le cas des
deux matériaux, a des résultats similaires. En effet, 'adsorption de I'ozone sur
ces surfaces, s’accompagnant d’énergies d’adsorption négatives, est favorable. De
plus, elle entraine un dépeuplement du haut de la bande de valence des deux
matériaux et un transfert de charge des surfaces vers la molécule, impliquant
un dopage p des couches. Les oxydes de cuivre étant des semiconducteurs de
type p, ce résultat est en cohérence avec la diminution de la résistance électrique
observée lors de 'exposition a 'ozone. Dans une seconde étape, les simulations
aboutissent a une situation ou la molécule d’ozone se dissocie sur la surface, tant
du CuO que du Cuy0, en donnant un atome d’oxygene adsorbé et une molécule
de dioxygene qui reste en interaction avec la surface. Cette situation s’accom-
pagne de variations d’enthalpies négatives pour les deux matériaux. Néanmoins,
elle fait disparaitre le dopage p dans le cas du CuO et le maintient dans le cas du
C'us0 pour lequel les énergies d’adsorption et d’enthalpies de dissociation sont
plus importantes. L’adsorption sur CuO étant simulée avec la DFT + U et celle
sur C'usO avec la DF'T standard, des simulations de ’adsorption de I'ozone sur
C'us0 dans le cadre de la DF'T + U seraient une perspective intéressante pour
pouvoir tirer des conclusions. Les surfaces des deux matériaux ont également
montré une différence dans leur comportement électronique suite a la désorp-
tion de la molécule de dioxygéne provenant de la dissociation de O3 en surface :
la surface du CuO ayant perdu le dopage p, celle de C'u,O le maintient en-
core. Dans le premier cas, ce comportement est cohérent avec les caractérisations
électriques expérimentales, ou la résistance du capteur réaugmente apres l'arrét
du flux d’ozone, laissant entendre que la diminution du nombre de molécule
d’ozone a la surface, accompagnée de la désorption de O, en est responsable.
Dans le second cas, il ne I’est pas.

Grace a ce travail, nous avons montré que la DF'T etla DFT + U sont glo-
balement pertinentes dans la simulation du phénomeéne de détection de 'ozone
par les surfaces (111) d’oxydes de cuivre C'u,O. Cela nous a permi de montrer
que l'interaction entre le gaz et les surfaces des capteurs entrainait un transfert
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de charge responsable du dopage p des couches sensibles et de la diminution
de leurs résistances sous ozone ainsi que de valider ’hypothese de la dissocia-
tion de la molécule en oxygene atomique et dioxygene suite a son adsorption
sur les surfaces des capteurs. Les adatomes d’oxygene, qu’ils soient apportés a la
surface suite a la désorption du dioxygene, ou comme défauts atomiques, pour-
raient diffuser a I'intérieur des couches et entrainer l'irréversibilité du dopage.
De telles évolutions méritent d’étre étudiées dans le cadre de travaux qui pour-
raient constituer une continuité a cette étude. Les résultats fournis par nos calculs
pourraient également étre combinés avec une étude qui prendrait en compte les
effets thermodynamiques dans l'interaction entre le gaz et les couches sensibles
et constituerait un lien entre la théorie et les expériences.
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Maille primitive de 'oxyde cuivreux C'u;O (Cu en doré et O en rouge).

Schémas de formation du CuO a partir du Cu,O (a) et a partir du Cu
pur (b).

.10 Maille primitive de I'oxyde cuivrique CuO (C'u en rouge et O en bleu).
.11 Schéma du dispositif expérimental de la pulvérisation cathodique.
.12 Principe de la pulvérisation cathodique réactive.

.13 Spectre de diffraction aux rayons X sur une couche mince d’'oxyde de

cuivre recuite a 250 °C.

1.14 Spectre de diffraction aux rayons X sur une couche mince d’'oxyde de

cuivre recuite a 400 °C [52].

1.15 Schéma du banc de mesures électriques sous gaz.
1.16 Mesures de la résistance électrique de la couche de Cu,O sous O3

et air sec.

1.17 Mesures de la résistance électrique de la couche de CuO sous O3 et

2.1

2.2
2.3
2.4
2.5

3.1
3.2

3.3

air sec [52].

Schéma de correspondance un a un entre la densité électronique, le
potentiel extérieur, 'Hamiltonien, la fonction d’onde et I'énergie d’un
systeme.

Processus itératif de la résolution des équations de Kohn-Sham.

Paramétrage de la base d’orbitales atomiques dans le code SIESTA.

Schéma explicatif du calcul de I'énergie de surface.
Exemple de construction pour la surface (001) du CuO.

Structure de la molécule d’ozone Os.

Maille primitive de volume du C'uO. Les boules rouges et bleues cor-
respondent, respectivement, aux atomes Cu et O.

Courbes des densités d’états électroniques du CuO simulées dans
le cadre de la GGA etdela GGA + U.
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3.4 Structure de bande du CuO simulée dans le cadre de la GGA+U. Les
notations des points de haute symétrie de la 1ere zone de Brillouin
proviennent des travaux de Setyawan et al. [131].

3.5 Courbes des densités d’états électroniques du CuO stoechiométrique
et du C'uO sous-stoechiométrique en C'u.

3.6 Plans de coupe pour la construction des surfaces (001), (010), (001)
et (111).

3.7 Vue de cbété de la reconstruction des surfaces polaires : (a) et (b)
(001), (c) et (d) (010), donnant lieu a deux types de surfaces : (a) et
(c) terminée-O, (b) et (d) terminée-Cu.

3.8 Vue de dessus de la reconstruction des surfaces polaires : (a) et (b)
(001), (c) et (d) (010), donnant lieu a deux types de surfaces : (a) et
(c) terminée-O, (b) et (d) terminée-C'u.

3.9 Nouvelle maille élémentaire de la surface (111) du CuO. Cu* et O3
sont des atomes de cuivre de surface de coordinence 4. Cu? et O3
sont des atomes de cuivre et d’oxygéene de surface de coordinence 3.
Cu,o et O, sont des atomes de cuivre et d’oxygene de la deuxieme
couche de la surface. Oy, est un atome d’oxygéne se trouvant a la
surface de la couche (111) du CuO.

3.10 Surface (111) du CuO vue de dessus.

3.11 Déplacement horizontal des atomes Cu?.

3.12 Vue de dessus de la surface (111) du CuO, contenant des défauts
neutres en surface : Vo, Cugg, Vo et Ogg.

3.13 Configuration d’adsorption d’'un atome O sur la surface (111) du CuO.

3.14 Décomposition de la variation de la résistance d’un capteur a base
d’'une couche mince de CuO exposé a I'ozone, en 4 étapes.

3.15 Physisorption de la molécule O; sur la surface (111) du CuO.

3.16 Courbes de densité d’états de la surface CuO(111) avant et aprés
I'adsorption de la molécule O; calculées en GGA + U.

3.17 Semi-dissociation de la molécule Os sur la surface (111) du CuO.

3.18 Dissociation de la molécule O3 en O,; + O, sur la surface (111) du
CuO.

3.19 Configuration aprés adsorption et dissociation de O3 sur CuO(111) et
désorption de la molécule Os.

3.20 Diagramme d’énergie du phénoméne de détection de la molécule de
O3 par CuO estimé dans le cadre de I'approximation GGA + U.

3.21 Diagramme d’énergie du phénomeéne de détection de la molécule de
O3 par CuO estimé dans le cadre de I'approximation LDA + U.

3.22 Courbes de densité d’états de la surface CuO(111) avant et aprés
I'adsorption de la molécule O; et apres sa dissociation et la désopr-
tion de la molécule O, calculées en GGA + U.

3.23 Maille primitive de I'oxyde cuivreux Cu,O. Les boules cuivrée et rouges
correspondent, respectivement, aux atomes C'u et O.
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3.24 Structure de bande de I'oxyde cuivreux Cu,O calculée dans le cadre
de la GGA. Les notations des points de haute symétrie de la 1éere
zone de Brillouin proviennent des travaux de Setyawan et al. [131].

3.25 Volume du C'u,0 dans la base (u3,u3,u3) dont le vecteur «; est normal
a la surface (111).

3.26 Vue de cété de la surface non-polaire (111) du Cu,O relaxée.

3.27 Vue de dessus de la surface non-polaire (111) du Cu,0O relaxée.

3.28 Vue de cété de la surface non-polaire (111) du Cu,O relaxée, com-
posée de trois tri-couches atomiques.

3.29 Densité d’'états totales du CusO en volume et en surface calculées
dans le cadre de la GG A.

3.30 Densité d’états totale de la surface (111) du C'u2O et densités d’états
partielles des orbitales 3d du Cu et 2p de O calculées dans le cadre
de la GGA.

3.31 Densités d’états totales du volume et de la surface (111) du Cu,O
et densités d’états partielles des orbitales 3d et 4s du C'u et 2p de O
calculées dans le cadre de la GG A.

3.32 Configurations initiales possibles de I'adsorption de O5 sur (111) du
CusO.

3.33 Distribution du nuage électronique sur la molécule de Os et sur la
surface polaire (111) du CuO.

3.34 Configuration aprés relaxation de I'adsorption de O; sur la surface
(111) du Cu20. O, O" et O” constituent la molécule d’ozone.

3.35 Densités d’états électroniques de la surface non-polaire (111) du Cu,O
propre et de la méme surface avec une molécule d’ozone O3 adsor-
bée sans dissociation, calculées dans le cadre de la GG A.

3.36 Configuration aprés relaxation de I'adsorption dissociative de O sur
(111) du Cus0.

3.37 Densités d’états électroniques de la surface non-polaire (111) du Cu,O
propre et de la méme surface avec un adatome O,, et une molécule
03 en interaction, calculées dans le cadre de la GG A.

3.38 Courbes des densités d’états de la surface non-polaire (111) du CuyO
propre, de celle avec un adatome O,, et une molécule de O, en in-
teraction et celle avec O,, sur Cu; sans la molécule de dioxygene,
calculées dans le cadre de la GG A.

3.39 Evolution de la configuration d’adsorption dissociative aprés désorp-
tion manuelle de la molécule de O,, vue de dessus.

3.40 Courbes des densités d’états de la surface non-polaire (111) du Cu,O
propre, de celle avec un adatome O, sur C'u; et de celle avec O,4
dans 3C'u, calculées dans le cadre de la GG A.

3.41 Diffusion de I'adatome O,, a I'intérieur de la couche dans le site in-
tersticiel 3Cw;.
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3.42 Courbes des densités d’états de la surface non-polaire (111) du CuyO

propre, de celle avec un adatome O, sur C'uy, de celle avec O,, dans
3Cu et de celle avec O,, dans 3Cu;,,, calculées dans le cadre de la
GGA.

3.43 Diagramme énergétique des étapes du mécanisme de détection de

Os par la surface (111) du Cu,0.

Liste des tableaux

1.1

1.2

2.1

2.2

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

3.6

3.7

Exemples d’'oxydes métalliques utilisés comme couches sensibles de
capteurs de gaz [56].

Parametres de fabrication des couches d’oxydes de cuivre par pul-
vérisation cathodique radiofréquence et recuit sous air ambiant

Variation du parametre de maille, du module de compressibilité et de
I'énergie de formation d’'une lacune dans le cuivre massif en fonction
de la base d’orbitales atomiques choisie.
Variation de la valeur de la bande interdite du C'uO massif en fonction
de la base d’'orbitales atomiques choisie.

Simulation géométrique de la molécule d’'ozone (Os).

Enthalpies de dissociation de la molécule d’'ozone (0Os).

Propriétés de volume de 'oxyde cuivrique CuO.

Les énergies de formation des différentes surfaces étudiées (001),
(010), (100) et (111), par unité de surface calculées dans le cadre
des deux approximations LDA + U et GGA+ U.

Convergence de I'énergie de la surface (111) du CuO en fonction du
nombre de plans atomiques, calculée dans le cadre de la GGA + U.
Distances interatomiques entre les différents atomes de la couche
(111), calculées dans le cadre de la GGA + U etla LDA + U et leur
comparaison avec la distance Cu — O dans le volume du CuO. (Cu—
0).0 €st la distance entre un atome d’oxygéne et un atome de cuivre
dans le volume du CuO. Ad(%) représente I'écart & la distance Cu—O
dans le volume.

Enthalpies de formation de défauts neutres en surface, calculés avec
LDA+ U, GGA+ U et GGA + U avec correction [132] sous atmo-
sphéres riche en O,. Les valeurs entre parenthéses sont calculées
dans la condition d’atmosphére pauvre en O,.
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3.8 Distances de liaisons dans la configuration d’adsorption d’'un atome
d’oxygéne sur la surface (111) du CuO calculées en LDA + U et
GGA+U.

3.9 Distances interatomiques dans la configuration d’adsorption de la
molécule d’ozone sur la surface (111) du CuO calculées en GGA+U
et LDA+ U. "Phys." désigne les distances apres la physisorption de
O5 et "Ref." désigne les distances de référence, c’est-a-dire dg,_o
dans le volume du CuO et dp_o dans la molécule d’'ozone libre.

3.10 Distances interatomiques dans la configuration de semi-dissociation
de la molécule d’ozone sur la surface (111) du CuO calculées en
GGA+Uet LDA + U. "Semi-diss." et "Phys." désignent, respecti-
vement, les longueurs de laisons des configurations ou la molécule
d'ozone est semi-dissociée et physisorbée. "Ref." désigne les dis-
tances de référence, c’est-a-dire dqo,_o dans le volume du CuO et
do_o dans la molécule d’'ozone libre.

3.11 Distances interatomiques dans la configuration de dissociation de la
molécule d’ozone sur la surface (111) du CuO calculées en GGA+U
et LDA + U. "Diss." et "Semi-diss" désignent, respectivement, les
longueurs de laisons des configurations ou la molécule d’ozone est
dissociée et semi-dissociée. "Ref." désigne les distances de réfé-
rence, c’est-a-dire dq,_o dans le volume du CuO et dpo_o dans la
molécule d’'ozone libre et dans la molécule de dioxygene libre.

3.12 Distances interatomiques aprées désorption de la molécule de dioxy-
géne de la surface (111) du CuO calculées en GGA+U et LDA+U.
"Désorp." et "Diss." désignent, respectivement, les longueurs de lai-
sons des configurations ou la molécule d’ozone est dissociée avec
O, désorbée et non désorbée. "Ref." désigne les distances de réfé-
rence, c’est-a-dire dq,_o dans le volume du CuO.

3.13 Propriétés de volume de l'oxyde cuivreux C'u,O calculées dans le
cadre de la GG A.

3.14 Energies de surface des orientations (100), (110) et (111) avec et sans
défaut de C'u pour (111), calculées avec DFT + U [153].

3.15 Variation de I'énergie de formation de surface en fonction du nombre
de plans atomiques, calculée dans le cadre de la GG A [39, 79] et de
la GGA + U [153].

3.16 Distances interatomiques, épaisseurs des tri-couches O — Cu — O et

leurs variations apres relaxation, calculées dans le cadre de la GG A.

3.17 Distances interatomiques dans la configuration finale de I'adsorption
non-dissociative de O3 sur (111)Cu»O. Ref. désigne les distances in-
teratomiques de référence, c’est-a-dire celle de la molécule d’ozone
et celle de la distance d¢,_o dans le volume du CuO. Ad(%) dé-
signe la variation des distances interatomiques par rapport a celles
de référence.
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3.18 Variation des charges électriques sur les atomes de la molécule de
O3 et les atomes de la surface impliqués dans I'adsorption non dis-
sociative calculées dans le cadre de la GG A.

3.19 Distances interatomiques dans la configuration finale de I'adsorption
dissociative de O3 sur (111)Cu,O. Ref. désigne les distances interato-
miques de référence, c’est-a-dire celle des molécules de dioxygene
et d’ozone et celle de la distance d¢,—o,, de I'adsorption de I'oxygéne
atomique. Ad(%) désigne la variation des distances interatomiques
par rapport a celles de référence.

3.20 Variation des charges électriques sur les atomes d’oxygene prove-
nant de O; et les atomes de la surface impliqués dans I'adsorption
dissociative calculées dans le cadre de la GG A.

3.21 Distances interatomiques entre 'atome d’oxygene adsorbé a la sur-
face polaire (111) du Cu,O propre et les atomes de cuivre formant le
site 3C'u, calculées dans le cadre de la GGA.
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Résumé : Les équipes micro-capteurs (IM2NP) et capteurs de gaz (LMMA) développent
des capteurs a base de couches minces d’oxydes de cuivre (CuO et Cu0) et étudient
leurs réponses électriques sous ozone (Os3). Les travaux de cette these ont pour but de
mieux comprendre l'interaction solide-gaz a I’échelle atomique en simulant ’adsorption
de la molécule d’ozone sur les surfaces (111) du CuO et du Cu2O. Pour cela nous avons
utilisé la DF'T' (Density Functional Theory) dans le cadre de deux approximations de la
fonctionnelle : la LD A (Local Density Approximation) et la GG A (Generalized Gradient
Approximation). Dans le cas du CuO, la correction de Hubbard (DFT + U) a été égale-
ment prise en compte pour reproduire correctement les comportements semiconducteur
et antiferromagnétique du matériau. Tous les calculs ont été menés avec le code SIESTA
et montrent que pour le CuO comme pour le C'u20, la molécule d’ozone s’adsorbe sur
la surface exempte de défauts, sans se dissocier, induisant un dopage p du matériau.
Cette observation est en accord avec la diminution de la résistance électrique mesurée
expérimentalement sous ozone. Dans un second temps l'ozone se dissocie en formant
une molécule de O3 et un atome d’oxygene qui restent adsorbés. Cette étape ne semble
pas modifier le dopage. Par contre lorsque le capteur n’est plus en présence d’ozone, la
molécule d’O5 désorbe et le dopage est annihilé. Dans ce mécanisme les énergies mises
en jeu lors de 'adsorption ou de la dissociation de 'ozone sont du méme ordre de gran-
deur pour CuO ou pour CuO (allant de —3¢eV a —1€V). Dans l'objectif de développer
un capteur de gaz, le matériau CuO, plus facile a obtenir par les techniques de dépot
courantes en micorélectronique (rf sputtering), semble donc étre plus pertinent que le
Cu20, qui a une réponse similaire (voire moindre) mais dont il est difficile d’obtenir une
phase pure.

Abstract : Micro-sensors (IM2NP) and gas sensors (LMMA) team develop sensors ba-
sed on copper oxides (CuO and Cu50) thin layers and study their electrical responses to
ozone (O3). The aim of this thesis is a better understanding of the solid-gas interactions
at the atomic scale by simulating the adsorption of ozone molecule on the (111) surfaces
of CuO and Cuy0O. Simulations were performed using the DFT (Density Functional
Theory) within two functional approximations : the LD A (Local Density Appriximation)
and GG A (Generalized Gradient Approximation). In the case of CuO, the Hubbard cor-
rection (DFT + U) was taken into account to properly reproduce the semiconductor
and antiferromagnetic behaviors of the material. All calculations were carried out with
the SIESTA code and show that for the CuO as for CusO, the ozone molecule is adsor-
bed on the defect-free surface, without dissociating inducing a p-doping of the material.
This observation is consistent with the decrease in electrical resistance measured expe-
rimentally under ozone. In a second stage ozone dissociates into a molecule of Oy and
an oxygen atom which remains adsorbed. This step does not appear to change the do-
ping. However, when the sensor is no longer in the presence of ozone, O, molecule is
desorbed and doping disappears. In this mechanism, the energies involved during the
adsorption or the dissociation of ozone are of the same order of magnitude for CuO
or C'upO (ranging from —1eV to —3 V). Aiming to develop a gas sensor, and since the
C'uO material is easier to obtain by standard deposition techniques (RF sputtering), it
seems to be more appropriate than the Cu20O, which has a similar response (even lower)
but is more difficult to synthesize in a pure phase.
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