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Résumé

Dans ce travail, les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques du semi-conducteur
magnétique dilué Zn;«CoxO ont été étudiées pour le rapport x= 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1 de la phase
structurale cubique, en utilisant la méthode de latence totale de tous les électrons pour les ondes
planes linéaires (FP-LAPW). ) dans le cadre de la théorie de la fonction de densité (DFT) incluse
dans le logiciel wie2K, par approximation généralisée du gradient (GGA-WC) avec une
approximation du potentiel d'échange de Becke-Johnson modifiée par Tran-Blaha. (TB-mBJ)
Enfin, les principaux résultats les plus importants des simulations que nous avons obtenus a
partir de ce travail ont été extraits et nous les avons analysés et comparés avec les résultats
expérimentaux.

Mots clés : calculs de principes de base, théorie de la fonction de densité, semi-conducteurs
magnétiques dilués, structure €électronique. Propriétés magnétiques.

Abstract

In this work the structural, magnetic and electronic properties of dilute magnets were studied
Zn;4xCo,O semiconductors for the ratios x= 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1 of the cubic structural phase,
using the all-electrons total latency method for linear plane waves (FP-LAPW). ) within the
framework of density function theory (DFT) included in wie2K software, by generalized
gradient approximation (GGA-WC) with a Becke—Johnson exchange potential approximation
modified by Tran-Blaha. (TB-mBJ) Finally, the most important main results of the simulations
that we obtained from this work were extracted and we analyzed and compared them with the
experimental results.

Key words: basic principles calculations, density function theory, dilute magnetic
semiconductors, electronic structure. magnetic properties.
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Introduction Générale
A la fin du vingtiéme siécle, le domaine de la microélectronique s’est révélée
comme un bouleversement technologique majeur grace a D’apparition du transistor
bipolaire en 1945 aux états unis. Une diminution accrue des tailles de composants qui sont
a I’heure actuelle de I’ordre de quelques distances atomiques a permet I’amélioration des

performances des puces des ordinateurs.

Des obstacles physiques fondamentaux apparaissent dans 1’"¢lectronique classique
aux dimensions nanométriques ont pu ouvrir des voies vers de nouveaux axes de

recherche, pouvant résoudre ces obstacles.

Parmi les alternatives intéressantes se trouve la spintronique qui utilise non

seulement la charge mais le spin des électrons pour traiter et coder I’information [1-2].

La spintronic a trouvé une place pertinente parmi les nouveaux domaines
technologiques. En effet elle promet des performances encore non égalées en matiére
d’intégrabilité, de temps de commutation et de consommation. Dans la spintronique la
manipulation simultanée du spin et de la charge des électrons requiert des matériaux
innovants en vue d’élaborer de nouveaux composants pouvant répondre aux contraintes

deperformance et de miniaturisation.

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) possédent des propriétés
électroniques, électriques et magnétiques tres important choses qui les posent en haut de la

liste des matériaux potentiels pour la spintronic [3].

Les semi-conducteurs magnetiques dilués de type I11-VI forment une classe
importante de DMS dans laquelle le dopage électrique et le dopage magnétique peuvent
étre contr6lés independamment [4]. Les composés ZnMnA et ZnCoA (A=S, Se, Te) sont
des composés étudiés depuis une vingtaine d’années. Les oxydes magnétiques dilués
comme ZnMnO et ZnCoO par contre, sont une nouvelle classe de DMS encore mal connue

et nécessite plus d’investigations.

Pour mieux mettre en ceuvre les matériaux semi-conducteurs magnétiques dilues
présentant soit des propriétés magnétiques et optiques dans diverses applications, des
investigations expérimentales et théoriques sont nécessaires. Les calculs ab initio en

physique du solide est I’'une des méthodes théoriques prometteuses utilisées actuellement.

1



Introduction Générale

Les simulations ab-initio permettent d’explorer les propriétés structurales,
électroniques et dynamiques sans connaissance experimentale a priori des systémes
étudiés. Il est possible de calculer ab initio avec des précisions croissantes et pour de larges

systemes des grandeurs physiques diverses.

L’objectif de ce travail est d’effectuer une investigation théorique (calcul) ab initio
des matériaux semi-conducteurs magnétiques dilués Zn; \TM,O (TM: Co). On vise de
calculer les propriétés structuraux, électroniques et magnétiques s dans le cadre général de
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

Le premier chapitre est consacré a la présentation un certain nombre de notions
fondamentales et outils de base en physique et de structure cristallographique des semi-
conducteurs a base du ZnO, et des différentes familles de semi-conducteurs magnétiques,
et les avantages des DMS.

Le deuxiéme chapitre, concerne la description de la méthode de calcul ab-initio
qui représente le formalisme de la notion sensible de densité (DFT), avec la caractéristique
d'approximation de GGA, Et le code Wien2k.

Le troisieme chapitre, regroupe les résultats de la découverte ab-initio des
propriétés structurales, électroniques et magnétiques de l'oxyde de zinc (ZnO) dopé au

cobalt (Co) et leurs interprétations.

Enfin, le manuscrit se termine par une conclusion traditionnelle qui résume les
principaux acquis recus dans le cadre de cet apprentissage et les perspectives de ce travail

sont suggeérées.
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I. Classification des Matériaux :

Selon les propriétés électriques, les matériaux sont classés en trois catégories,

conducteurs, isolants et semi-conducteurs.

Isolant Semi-conducteur Conducfeu:v

FIG I-1: Structure en bande dans un isolant, un semi-conducteur et un condecteur.

1.1. Les Conducteurs :

Physiquement, un matériau est dit conducteur (d’électricité), s’il possede des
électrons libres (au moins un électron par atome). Ces électrons sont présents dans les
couches éloignées du noyau. Les forces de liaison avec ce dernier sont faibles, ils ont donc
tendance a se déplacer au sein de la matiére conductrice d’un atome a un autre. Ce
mouvement, en I’absence d’un champ ¢€lectrique externe, est désordonné et n’engendre pas

de courant électrique.
1.2. Les Isolants :

Un Isolant est un matériau qui a une résistance électrique trés élevée et qui ne
permet pas la circulation du courant. Il n'y a pas d'électrons libres dans les isolants, ils ne

conduisent donc pas I'électricité. Ainsi, ils sont utilisés pour la protection contre les chocs.

1.3. Les Semi-Conducteurs :
Les Semi-Conducteurs sont des matériaux qui ont une conductivité entre les

conducteurs et les isolants. Ils peuvent bloquer ou autoriser le flux de courant en offrant un

4
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contréle total sur celui-ci. lls sont pour la plupart modifiés par I'ajout d'impuretes appelées
dopage. Il modifie ses propriétés comme le flux de courant unidirectionnel ou

I'amplification ou la conversion d'énergie, etc.

La conduction électrique a l'intérieur des semi-conducteurs est due au mouvement

des électrons et des trous.

On distingue deux types de semi-conducteurs, lI'un parfait dit intrinseque et l'autre

dopé Appelé extrinséque.
1.3.1. Semi-Conducteur Pur ou Intrinseque :

Un semi-conducteur pur, régulier et sans défauts structurels est dit intrinseque. Son
Comportement électrique est déterminé par la structure du matériau et dépend uniquement

de la Température. Il présente les caractéristiques suivantes :

1. Les porteurs de charge (électrons et trous) sont créés par les défauts et par
excitation thermique des électrons de valence.
2. Le nombre d'électrons dans la bande de conduction et celui des trous dans la

bande de valence sont égaux.
1.3.2. Semi-Conducteur Dopé ou Extrinseque :

Un semi-conducteur est dit extrinséque s’il comporte un taux d’impuretés tres
grand par rapport a celui du semi-conducteur intrinséque (un atome pour atomes de
I'élément semi-conducteur). Selon la nature des impuretés il existe deux types de semi-

conducteur :

e Semi-Conducteur type N :

Les dopants de type- N sont également connus comme donneurs, car ils sont des
éléments ou des composés ayant cing électrons de valence ou plus qui donne un électron
aprés que les quatre autres forment des liaisons covalentes avec le matériau intrinseque
dans lequel ils ont été placés. Dans un matériau de type N, les électrons sont des porteurs

majoritaires et les trous sont des porteurs minoritaires. [1]
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FIG I-2: Semi-Conducteur de type N.

e Semi-Conducteur type P :

Les dopants de type- p, ou accepteurs, sont les éléments ayant trois ou moins
d’¢lectrons de valence et acceptent des électrons et forment des liaisons covalentes avec
quatre ou plus de leurs cing trous.les matériaux de type-p ont des trous comme porteurs

majoritaires et des électrons comme porteurs minoritaires. [1]

FIG 1-3: Semi-Conducteur de type P.

I1. Les Solutions Solides de Substitution :

La plupart des solutions solides sont des solutions solides de substitution : les
atomes étrangers occupent une fraction des sites réticulaires a la place des atomes de base.
La structure cristalline est en général inchangée mais le parametre de maille varie avec la
concentration en atomes étrangers (FIG 1-4). Les atomes de base et de I'élément d'alliage
peuvent étre répartis complétement au hasard sur les divers sites du réseau et la solution est
dite désordonnée, c'est le cas quand les deux éléments constituants sont parfaitement
équivalents (méme structure cristalline et dimensions atomiques voisines). Dans d'autres

cas, il y a une tendance plus ou moins marquée a l'acquisition d'un ordre (solution
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ordonnée) ou a un rassemblement d'atomes du méme type comme cela est indiqué sur (FIG

1-5). [2]

Pour qu'une solution solide de substitution forme :

+

DMS & Dopage de ZnO par le Co.
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FIG I-4: Formation d’une solution solide de substitution.
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FIG I-5: Types des Solutions Solides de Substitution.

e Les ions doivent étre de méme charge.

e Les ions doivent étre de taille similaire.

e Les structures cristallines des membres terminaux doivent étre isostructurales pour

une solubilité compléte dans le solide .

e Une solubilité solide partielle est possible pour les éléments d'extrémité non

isostructuraux.

1. Le Ferromagnétisme :

Les Conductions des Solutions Solides de Substitution :

Les matériaux ferromagnétiques sont les matériaux qui ont la possibilité de devenir
des aimants permanents. lls sont essentiellement constitués de fer, de nickel et de cobalt.
Ces éléments leur conférent une forte capacité d’aimantation. Ils différent des matériaux

paramagnétiques par le fait d’avoir la propriété¢ de s’aimanter lorsqu’il y a présence d’un
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champ magnétique, qu’ils ont la possibilit¢ de créer : les atomes des matériaux
ferromagnétiques sont composés d’électrons qui tournent sur eux méme et cette rotation

crée un champ magnétique.

Les atomes vont se regrouper en domaines : dans un méme domaine, les atomes ont
des champs magnétiques identiques. Cependant chaque domaine a un champ magnetique

orienté différemment et ils finissent donc par s’annuler les uns les autres.[3]
IV. Les Semi-Conducteurs Magnétiques Dilués (DMS) :

Un semi-conducteur magnétique dilué est un semi-conducteur dans lequel une
certaine quantité d’atomes du semi-conducteur héte est substitué par des atomes portant un
moment magnétique. La combinaison des propriétés électroniques et optiques des semi-
conducteurs avec les propriétés magnétiques d’un matériau ferromagnétique donne
naissance a la possibilit¢ d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités optiques,
électroniques et magnétiques. C’est une des thématiques en plein essor dans le domaine de

1’¢lectronique de spin.
IV.1. Familles de Semi-Conducteurs Magnétiques :

Les semi-conducteurs magnétiques peuvent étre divisés en deux familles distinctes

(@) (b) (©)
)
0066 0000 o000 0
¢ 0 0 ¢ 1 © ©,0 ¢ © O 0 ¢
6666 0000 o000
© © 0 ¢ ¢ 0 0 9 o 0 O

0606066 0000 o000

‘Eléments magnétiques ‘ Elément non magnétique ( Elément non magnétique
" 1

FIG 1-6: (a) Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau
périodique.(b) Semi-conducteurs magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont
répartis d’une manicre aléatoire. (c) Semi-conducteurs traditionnels sans éléments
magnétiques.
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les semi-conducteurs ou les eléments magnétiques forment un réseau periodique et
les semiconducteurs magnétiques dilués ou les éléments magnétiques sont repartis d’une

maniére aléatoire.

IV.1.1. Semi-Conducteurs ou les éléments Magnétiques forment un

Réseau Périodique :

Cette classe est constituée de matériaux semi-conducteurs dans lesquels une grande
quantité¢ d’éléments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares) est introduite de
sorte que les atomes magnétiques s'‘ordonnent sur un réseau périodique formant avec les
atomes de la matrice un réseau cristallin défini (FIG 1-6) et donc une phase parfaitement
définie. Ces matériaux sont parfois appelés CMS (Concentrated Magnetic
Semiconductors). Les principaux représentants de cette famille sont des chalcogénures
(CdCr,Seq [4-5], FeCr,S,4 [6], EUO [7]) et certaines manganites. Cependant, la structure
cristalline de ces matériaux est trés différente des semiconducteurs « traditionnels », ce qui

rend leur intérét d’intégration dans les filieres existantes de la microélectronique (Si,

GaAs) limité.

IV.1.2. Semi-Conducteurs ou les éléments Magnetiques Substituent
Aléatoirement les Cations (DMS) :

En fonction de la matrice semi-conductrice hote nous distinguerons plusieurs types
de DMS :

e le type I11-V ou I’on trouve entre autre le GaMnAs et I'InMnAs.

e letype IV a base de Si ou de Ge dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe.

o letype IV-VI comme le Pby.x,SnyMnyTe.

e le type II-VI comme le Zn;xTM,O et le Cd1xTMyTe (TM = ion de la série des
métaux de transition).

e Les oxydes semi-conducteurs tels que le TiO2, SnO2 et HfO2.

e Les DMS 11-VI, essentiellement tellurure et séléniure dopés au manganése ( AL, Mn,
BY" ou A" = Zn, Cd, Hg et B! = Se, Te), ont été intensivement étudiés au cours des
années 70 et 80 [8]. Les propriétés magnétiques de ces matériaux sont dominées par les
interactions de super-échange antiferromagnétiques entre les spins localisés. Ceci induit

un caractere paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la
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concentration d’ions magnétiques incorporés. Les progrés des techniques de croissance
et notamment le meilleur contrdle du dopage de ces semi-conducteurs ont permis de
mettre en évidence une phase ferromagnétique induite par les porteurs (trous) itinérants
[9-10]. Actuellement les études se concentrent prioritairement sur les propriétés
magnétiques, ¢lectriques et optiques d’hétérostructures (par exemple puits quantiques,
diodes p-i-n) et sur les semi-conducteurs ferromagnétiques a température ambiante (Zn;.
xC0x0, Zn1CrsTe) [11-12]. Dans les DMS I1I-VI (CdTe, ZnSe, ...), les ions
magnétiques sont isoélectriques. Donc, ils ne changent pas les propriétés électriques du
semi-conducteur. Par conséquent, les propriétés magnétiques et le dopage sont alors
découples.

e Les DMS IlI-V, (essentiellement dopés au manganese) font 1’objet de nombreux
travaux. Le premier composé étudié en couche mince fut I’arséniure d’indium dopé au
Mn. Le groupe de H. Ohno a reporté en 1989 I’existence d’une phase homogene de
In;xMnyAs ferromagnétique [13], puis ils ont montré en 1992 que le ferromagnétisme
était induit par les trous [14]. Ces deux publications ont encouragé de nombreux
groupes a étudier les semi-conducteurs I11-V dopés au Mn et notamment le composé
Gaix MnyAs qui fait I’objet de nombreuses études expérimentales et théoriques depuis
1996 [15]. Mais la température de Curie est la limitation majeure de ces DMS. En effet,
la température observée la plus élevée qui est celle du GaMnAs élaboré par épitaxie par
jet moléculaire (MBE) n’est que de 1’ordre de 173 K. [16]

e Dans les DMS 111-V, composés de manganése, les ions magnétiques divalents Mn2+
sont accepteurs. Le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs est dominant. Le
caractere magnétique et le dopage sont totalement liés, ce qui constitue un inconvénient

pour I’étude et la compréhension de ces systemes.

IV.2. Les Avantages des DMSs a Base de Semi-Conducteurs I11-V et Il-
VI :

Ces matériaux sont tres présents dans les recherches sur I’électronique de spin car
ils possedent quelques avantages intrinséques : grands temps de vie (jusqu’a 100 ns) des
porteurs polarisés permettant leur transport sur plusieurs centaines de nanometres ; forte
efficacité¢ dans la polarisation et 1’injection de spins ; localisation des porteurs au sein

d’hétérostructures dans des puits quantiques ou des boites quantiques. Ajoutons a cela

10
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toutes les possibilités qu’ouvre 1I’ingénierie de bande sur ces matériaux : ajustement du gap,

du parameétre de maille et des contraintes, en fonction des besoins.
Ces matériaux ont également quelques propriétés magnetiques intéressantes :

I’existence, au-dela de la température ambiante d’une phase ferromagnétique.

I’importance de leur facteur de Lande, qui quantifie le couplage entre les
propriétés de spin et le champ magnétique extérieur, assure un splitting Zeeman
conséquent. Les propriétés dépendantes du spin, telles que la rotation de
faraday géante sont ainsi amplifiées et un champ magnétique assez faible peut

suffire pour polariser totalement les porteurs au niveau de Fermi.
IVV.3. Importance du Semi-Conducteur Magnétique Dilue :

Afin d'explorer de meilleures performances, 1’utilisation a la fois des propriétés de
charge et de spin peut explorer des dispositifs électroniques (spintroniques) évolués
dépendant du spin. Les scientifiques ont proposé la miniature de dispositifs spintroniques
numériques, tels que la mémoire MRAM, le transistor a effet de champ spin (FET), la
diode électroluminescente (Spin-LED), l'isolateur optique et l'ordinateur quantique . Les
avantages des dispositifs spintroniques seraient la non-volatilité, l'augmentation de la
vitesse de traitement des données, la diminution de la consommation d'énergie électronique

et I'augmentation de la densité d'intégration.

V. L’Oxyde de Zinc (ZnO) :

L'oxyde de zinc, Cet élément a suscité beaucoup d'attention au sein de la
communauté scientifique comme étant « le matériau de futur ». A partir de 1935 [17]. Et

ses propriétés en tant que semi-conducteur transparent n’ont été exploitées que récemment
[18] .

V.1. Propriétés Structurales Cristallines de ZnO :

Au sur le plan nanomatériau, par exemple, I'oxyde de zinc présente un ensemble
des différentes propriétés susceptibles de recevoir des applications d’une large gamme, en

particulier dans le domaine de 1'¢lectronique et de I’optoélectronique.

11
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L'oxyde de zinc appartient a la classe cristalline P63mc [19]. Il peut exister selon

les conditions d'élaboration, sous trois types de structures différentes [20] : la phase

hexagonale compacte B4 (Wurtzite),

(Rocksalt) [21]

~—¢ ° ¢

2) Laphase Rock Salt

b) Laphase Bleade

la phase cubique B3 (Blende) et la phase Bl

(9
0"‘,"

¢ ¢

¢ ¢

¢) Laphase Wurtzite,

FIG I-7: Représentation des structures cristallines du ZnO.

C'est pour ces raisons qu'on va s'intéresser aux deux premieres structures seulement

car elles possedent des énergies de formation trés voisines [20]. Le (Tableau I-1) illustre la

différence entre ces deux structure.

Tableau I-1: Comparaison entre les propriétés des deux structures de ZnO.

Structure wurtzite

Structure cubique(Blende)

Paramétre de réseau (A) a = 3,2499 a=4.28
¢=5,2060

Coordination (2) 2 4

Densité (g/cm3) 5.6 6.9

Groupe spatial P63mc Fm3m

Condition
d’apparition (kbar)

Pression atmosphérique

Haute pression p>100

L'oxyde de zinc cristallise selon le systeme structure wurtzite. Chaque atome de Zn

est entouré¢ par quatre atomes d’oxygene et vice versa. En fait, I'atome de zinc n'est pas
exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle &

I'axe c. ils sont disposés suivant un réseau hexagonal [La maille élémentaire comprend

12
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deux cOtés a=b séparés par un angle de 120° et constituant la base et ¢ (le coté parallele a
I'axe 0z) (FIG 1-8) La maille prismatique est constituée de 4 atomes dont les coordonnées
sont [19] :

07?:(0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2)

Zn*?:(0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8)

[07n,)

o O 8% Coordinence tétrahédrique
o A
M' ¥ [Z00,) «—+|OZn,|
l P\
| o Lo

0110)

-
|
|
|

O 0%

FIG I-8: Structure Wurtzite- hexagonal Cémc.

Les valeurs standard relatives aux propriétés physiques de ZnO sont mentionnées

ci-dessous dans ce Tableau:

Tableau I-2: Résumé des principales valeurs des propriétés physiques et chimiques du

Zn0.
Formule moléculaire ZnO
Masse molaire inorganique: 81,408 g/ mol
Densité 5,606 g/ cm®
Point de fusion 1975° C
Point d'ébullition 2360° C
Constante de réseau a=b=3,2499 A & ¢ = 5,2060A
Enthalpie de formation (k cal/mole) 83.17
Solubilité dans H,O a 29°C (g/100ml) 0.00016
Conductivité thermique 0.54 Wem-1K-1

13
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Distance entre O ~ et Zn, (les Suivant l'axe ¢ d = 1,96 A
plusproches voisins) Pour les trois autres d = 1,98

A
Rayon ionique | Liaison covalente Zn neutre = 1,31A O neutre = 0,66 A
pour une
coordination Liaison ionique Zn**=0,06 A 0°=1,38A
tétraédrique
Rayon cristallin pour une coordination Zn“*=0,74 A
Tétraédrique 0*=124A

V.2. Structure électrique de Bandes de ZnO :

On rappelle que la structure électronique de I'oxygéne et de zinc a les
configurations suivantes [22]:

Zn: 15 252 2p° 3s% 3p° 3d° 45

0: 1s? 2s* 2p*

Les états 2P de l'oxygene forment la bande de valence et les états 4S du zinc
constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO [23]. Il existe en réalité six
bandes résultantes des états 2p de 1'oxygene. Ce qui permet au ZnO d’avoir des transitions

verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, et aussi d’avoir des

transitions radiatives [23]. La réaction de formation du ZnO est la suivante [23] :

14
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FIG 1-9: illustre I'allure de la structure de bande du ZnO calculée par "hybride DFT" dans
I’espace réciproque.

Cette fig met en évidence 1’existence d’une bande interdite entre 0 et 3.3 (eV) et la
positon du niveau de fermi d’un monocristal idéal au centre de cette bande, et que dans
I’espace réciproque. le point I' au k = 0 correspond a un maximum absolu d’énergie de la
bande de valence et un minimum absolu d’énergie de la bande de conduction, ce qui
explique que I’oxyde de zinc est un semi-conducteur a gap directe, ce dernier point est tres
important pour [’optique. L’électron promu de la bande de valence a la bande de
conduction, va créer un vide de charge dans la premiere bande, qui est appelée trou. Ces
deux charges sont liées par une interaction colombienne appelée exciton, qui peut se
déplacer dans le réseau cristallin [22].

V.3. Proprieétés électriques de ZnO :

La propriété la plus importante dans un semi-conducteur est sa structure de
bande, puisque celle-ci permet de tirer d’autres propriétés importantes, telles que
I’énergie de gap et les masses efficaces des électrons et des trous [19]. Pour le ZnO,

possible de modifier largement les propriétés par le dopage [19] :

e soit en I'introduction d'atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou par
la creation de lacunes d'oxygene (les centres créés se comportent alors comme
des donneurs d’électrons) [22].

e soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygeéne du réseau par des atomes

15
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étrangersde valence difféerente (élément du groupe IlI, F-, Cl-) [22].
Les propriétés électriques du ZnO sont trés souvent tres difficiles a les
quantifier et cela est dii aux variances des échantillons élaborés [24]. Le tableau suivant

résume quelques propriétés électriques de ZnO.

Tableau I-3: Quelques propriétés électriques de ZnO.

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 4.2 k 3.4eV (direct)
Largeur de la bande interdite a 300 k 3.34£0.02 (eV)
Type de conductivité n et (p)
Mobilité maximale des électrons 200 cm*/V.S
Masse effective des électrons 0.28 mg

Masse effective des trous 0.60 mg
Densité détats dans BC 3.711018 cm®
Densité d’états dans BV 1.16 1019 cm™
Vitesse thermique des électrons 2.2 107 cm.s™
Vitesse thermique des trous 1.5107 cm.s™
Résistivité maximale 10° Q.cm
Resistivité minimale -1 Q.cm

V.4. Dopage de ZnO :

Pour plusieurs applications dans les domaines optoélectroniques et magnetiques,
I’amélioration de propriétés des films minces de ZnO, s’effectue couramment a travers un
dopage, néanmoins le meilleur candidat de dopage doit posséder une solubilité importante,
doit étre relativement stable au sein du réseau cristallin et avoir une énergie d’ionisation
suffisamment faible. A cet effet, qu’il est possible de doper la matrice de ZnO avec les
éléments genéralement métalliques selon les propriétés physiques souhaitées, par exemple
pour les propriétés optoélectroniques Nous pouvons citer I’Aluminium (Al), et pour les
propriétés magnétiques le Cobalt (Co). En genéral le ZnO sont aisément dopés n et trés
difficilement p. [24].
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Dopage de type n

Il'y a deux groupes de

Dopage de ZnO
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S’effectue en substituant des

atomes de zinc ou d'oxygene du
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Dopage de type p

Il'y a deux groupes de

dopants de type n dopants de type p
I
]
Eléments du Eléments du
Eléments du groupe Eléments du gr(_)upe l: groupe V:
11 : (Al, Ga, In) groupe VI - (Li, Na, K, Cu, (N, P, As)
cl Ag) e Lacunes en site
« En substitution sur €L o Lacunes des O (faible
les sites Zn. “En sites Zn (Pb contribution ala
« Conductivité substitution solubilité faible, conduction p).
élevée ex : sur les sites niveau profond e L’approche
(o) dans le gap, Pb Azote (N) est la
6.210-4 (cm-1) en interstitiel: plus
donneurs) prometteuse.
| N2, N2O, NH3,

FIG 1-10: Le dopage de lI'oxyde de zinc (ZnO) en deux types (n et p).

VI. Le Cobalt(Co):

Le cobalt est un métal dur, brillant et grisatre, 1l occupe la 27éme position dans
le tableau de Mendeleiev entre le fer et le nickel. 1l est les 33 eléments le plus abondant
de la crodte terrestre . 1l est le premier métal de transition du groupe VIII-B, il possede
une configuration électronique 1s? 25 2p° 3s? 3p°® 3d’, Il est exclusivement présent sous

deux états d’oxydation +2 et +3 [22].
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FIG I-11: Erythrite, (a) Skutterudite de Bou-Azzer (Maroc) et (b, b”) Carrollite de
Kambove (RDC). Photos J.F. Labbé .

VI1.1. Structure de Co:

Le cobalt peut se cristalliser en une structure hexagonale compacte (a-Co maille

hexagonale compacte) ou en cubique a face centré (B-Co maille cubique a face centré)

[19]

FIG 1-12: Structure hexagonale compacte de Co : a gauche a-Co et -Co et a droite.

On peut résumer les propriétés structurales de cobalt par le tableau suivant :

Tableau 1-4: Structure cristalline paramétres de maille de (Co).

Elément Structure a(A) c(A) cla
Cobalt Cfc 3,55 ~ ~
Hep 2,51 4,07 1,62
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V1.2. Les Proprietés Générales de Co :

Le tableau I-5 résume les différents propriétes du Co :

Tableau 1-5: Les valeurs standard relatives aux propriétés du cobalt sont mentionnées ci-

VII.

dessous.
Propriétés Valeurs
Formule moléculaire Co
Etat physique Solide
Densité 8,83 (g/cm®)
Point de fusion 1495° C
Point d'ébullition 2927 °C
T évap 1530° C
Rayon ionique 0,58 A
Fonction de travail électronique 5eV
masse atomique 58,9332 g/mol
abondance dans la crodte terrestre 252 29 ppm
Résistivité électrique & 20°C sous unbar | 6,24 uQ.cm
Comportement magnétique A TC =1121°C, transition
ferromagnétique/paramagnétique
Moment magnétique Hrerro = 1,72 puB (hcp)
Hrerro = 1,85 uB (cfc)
Mpara = 3,13 uB (T > TC)

Dopage De ZnO par Le Co :

Le dopage de ZnO avec des ions de métaux de transition tels que Co (substitution
des ions Zn+2 par des ions Co*?) induit des propriétés magnétiques en raison de ses
applications possibles dans le domaine de la spintroniques. De plus, les propriétés optiques
excellentes de ZnO et de la possibilité d'ingenierie la largeur de bande interdite par dopage
de la matrice par des ions de métaux de transition (TM = Mn, Ni, Co, ...) incite fortement

I'exploration des propriétés magnéto-optiques du systeme de ZnO dopé TM [24].
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Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (density functional theory) est une
méthode de calcul quantique qui permet d’étudier les structures électroniques. De nos
jours, la DFT est I'une des méthodes les plus utilisées pour les calculs "ab initio” de la
structure des atomes, des molécules, des cristaux et des surfaces [1], en raison de son
application possible a des systemes quantiques de tailles tres variées allant de quelques

atomes a plusieurs centaines.

Dans sa formulation originale, la théorie de la fonctionnelle de la densité fournit les
propriétés de I'état fondamental d'un systeme, et la densité d'électrons joue un réle
essentiel. Le principe de cette méthode consiste en une reformulation du probléme
quantique a N corps en un probleme monocorps (ou, a la rigueur, bi-corps si I'on considére

les problémes de spin).

Le développement récent des fonctionnelles d’échange et de corrélation d’une part
et les progrés considérables des outils et méthodes informatiques d’autre part, ont rendu la
théorie de la fonctionnelle de la densité et les méthodes qui en découlent incontournables

pour 1’étude des propriétés des matériaux.

I. Chronologie de la théorie DFT :

En 1927, L. H. Thomas et E. Fermi furent les premiers a avoir exprimé 1’énergie
d’un systeme électronique en fonction de la densité. Leurs idée s’est inspirée du modele du
gaz d’¢électrons libres (non interagissant). Malgré ce progres, la théorie de la fonctionnelle
de la densité reste inconnue jusqu’au milieu des annees soixante. En 1964 Hohenberg-
Kohn [2] puis en 1965 Kohn-Sham [3] ont introduit dans deux articles fondateurs les
fondement de la DFT. Avec D’apparition des fonctionnels hybrides dans les années
1990,I'application généralisée de la DFT en chimie et en science des matériaux est devenu

une réalité et la demande sur cette théorie a augmenté de maniere impressionnante.

La Fig Il-1 montre I’indicateur de I'utilisation croissante de la « DFT » et le nombre
de publications, respectivement, ou I'expression ‘density/functional/theory’ apparait dans le

titre ou le résumé.
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FIG 11-1: Un indicateur de [l'utilisation croissante dela « DFT » est le nombre
d'enregistrements récupérés a partir des bases de données par INSPECIa recherche pour les
mots clés"densité", "fonctionnel"et "theory “’.Ceci est comparé ici avec une recherche
similaire.

Il. Structure électronique et équation de Schrodinger d’un solide :

Un solide quelconque peut étre considéré comme une collection d’un grand hombre
M de noyaux atomiques et N électrons de masse me. Chaque électron a son propre orbital
ou fonction d’onde. Généralement, les orbitales de différents électrons dans les molécules
se chevauchent fortement. En outre, la plupart des orbitales de valence sont largement
répartis sur l'espace, encapsuler de nombreux noyaux moléculaires. Les noyaux d'autre
part, sont massifs, de sorte que leurs fonctions d'onde sont fortement localisées et a peine
se chevauchent une fois de plus, ils se comportent comme des particules beaucoup plus
classiques, cependant, les électrons ont un extréme caractére quantique[4].Les électrons
interagissent les uns avec les autres par la force de répulsion de Coulomb et avec les
noyaux fixes par la force d’attraction de Coulomb. La description de la structure

¢lectronique d’un solide est donc un probléme de la mécanique quantique.

L'équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d'un
systtme a M noyaux et N électrons de spin ojest I'équation établie donnée par Erwin

Schrédinger en 1925, et qui s'écrit :

Ay(r R,t) = ih= (r,R,t) (11-1)
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Dans cette équation,
H représente 1I’opérateur Hamiltonien du systéme et (7, R, t )sa fonction d’onde.
R=(R;l=1,.. Metr=(r,0;i=1,..,N)

sont les coordonnées nucléaires et électroniques, respectivement. Pour un systeme
non relativiste, indépendant du temps, on peut ramener I’équation de Schrodinger a un

probleme aux valeurs propres :

Hy(r,R) =Ey(r,R) (11-2)
Ou E représente 1’énergie totale du systéme et qui représente la valeur propre de
I’hamiltonien.
H= Te+ Tyt VnetVee+Viy (11-3)

Ou : T, I’énergie cinétique des électrons, T, 1’énergie cinétique des noyauX, V,_.
L’énergie potentielle de I’attraction colombienne entre électrons et noyaux, Ve_e L’énergie
potentielle d’interaction électron-électron, V,,_, L’énergie potentielle d’interaction noyau-
noyau et y la fonction d’onde du systéme qui dépend des coordonnées des noyaux et des
électron.

Tel que :

T, = — ¥, VAT, = — 3,22
e — 2me, itViin — IZMII

Zlez

!
Tir

ZZje?
Ry

1 2 1
Vice = _Zi,l ’ Vee = EZ#]‘:—U Vnon = EZI::] (11-4)

92 92 92

N L2 ian . g2 97 07
Ou : Vi estle laplacien: Vi=—— 372 T3

r'y =% —R)|; rj = |fi — #|etR;, = |[R, — ;| ot # et R désignent les positions
des électrons et des noyaux respectivement.

Vu le nombre élevé de degrés de liberté (3M+3N) et d’interactions mises en jeu
dans ce type de problemes, la solution de 1’équation de Schrdodinger reste difficile a
résoudre. L’une des solutions proposée pour résoudre cette équation est le recours a des

approximations appropriées et simplificatrices.
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I11. Approximations pour I’équation de Schrodinger :

La solution complete des équations d’un solide (11-2), connu sous le nom de
“’probléme a N corps’’, est une tache difficile est de toute évidence inaccessible compte
tenu de la mémoire limitée des outils informatiques : un solide contient un nombre de
noyaux de ’ordre de 10% avec un nombre correspondant d’¢lectrons dans un cm 3 A cause
des interactions coulombiennes, le Hamiltonien n’est pas séparable et il faut donc résoudre
une équation & plusieurs fois 10%® variables, ce qui est strictement impossible. Cependant, il
est possible de reformuler le probléeme (I1-2) en employant des approximations basées sur

des considérations physiques.

e Approximation de Born-Oppenheimer :

Dans un solide, les noyaux sont en général 10* & 10° fois plus lourds que les
électrons. De ce fait, la dynamique des noyaux est trés lente comparée a celle des électrons,
et donc a I’échelle de temps du mouvement des électrons, les noyaux paraissent fixes et
leurs énergie cinétique est dans un premier temps négligeable. Avec cette approximation,
dite adiabatique ou de Born-Oppenheimer[5], on peut considérer que les électrons dans un
solide se déplace dans un champ de noyaux fixes et le terme énergie cinétique des noyaux
peut étre négligé (T, = 0). En conséquence, L’équation (II-3)se réécrit sous la forme plus

réduite :

=~ h? 1 Zre? 1 e?
H, = Vi = X S N (11-5)
il t

e - %
Avec cet Hamiltonien I’équation a résoudre s’écrit :

ﬁewe = E.e (11-6)

Des approximations supplémentaires sont requises pour réaliser de facon effective
la résolution de I’équation de Schrdodinger pour les matériaux réels. Les deux premicres

tentatives ont été faite par Douglas Hartree[6]et VVladimir Fock[7] par la suite.

e Approximation de Hartree et correction de Hartree-Fock :

Dans un premier temps, en 1927, Hartree proposa une méthode permettant de
calculer les fonctions d'ondes et les énergies approchées d'ions et d'atomes. Selon Hartree,

les variables électroniques peuvent étre sépares en effectuant une autre approximation, dite
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de champ moyen, qui consiste a traiter ’interaction électron-électron de fagon moyenne.
Dans I’approximation de Born Oppenheimer, on découplant le mouvement des électrons de
celui des noyaux, Hartree exprima la fonction d’onde globale comme un produit de

fonctions spin-orbitales mono-électroniques appelée produit de Hartree qui s’écrit :

l/)e(‘rer' ---;rN) = H{V l/)i(ri) (“'7)

L’Hamiltonien (Il-5) devient séparable et s’écrit comme une somme de termes
identiques d’Hamiltonien monoélectroniques Hjet qui contient les cordonnées et I’énergie

d’un électron :

H,=XH, (11-8)

Les équations de Schrodinger monoélectroniques dans 1’approche de Hartree

s’écrivent :
Hap;(r) = Eap; (r) (11-9)
Avec :
A =- 2’;; V2 + Vg (11-10)

Le terme V, s correspond a I’énergie potentielle que subit I’€lectron.

IVV. Théorie de la fonctionnelle de la densité :

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est la méthode de calcul de la
structure électronique dans laquelle la densité électronique p(i) occupe la place centrale,
au lieu de la fonction d'onde a Ncorps comme c'est le cas pour la méthode de Hartree-Fock.
Dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité toutes les propriétés d’un
systéme a plusieurs particules en interaction sont considérées comme une fonctionnelle de
la densité de 1’état fondamental p,(¥)[4]. La densité p(¥) est définie comme I’intégral sur

les coordonnées de spina de tous les électrons et sur I’ensemble des variables d’espaces T

PP = Yoi0y.0n JWWE TS . Py|? dFy ... diy (11-11)
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p(T) est une fonction positive de seulement trois variables d’espace qui disparait a

I’infini et qui s’intégre au nombre total d’électrons :
p(#—>0)=0[pE)dF =N (11-12)

La DFT est développée par Hohenberg-Kohn [2] sur I’idée de décrire le potentiel
externe des noyaux Vg, (et a travers lui I’énergie totale du systéme) comme une
fonctionnelle unique de la densité de charge p, et est déterminée a partir des équations de

Kohn-Sham[3]propres a chacun des électrons du systéme.
IV.1. Le théoréme de densité de Hohenberg et Kohn :

En 1964, Hohenberg et Kohn[2]publiérent un article qui donne pour la premiere
fois les fondements de la DFT et qui s’applique a tout systéme de particules interagissant

mutuellement qui évoluent dans un potentiel externe Ve, (¥)décrit par I’hamiltonien :

H=T, 4+ Vo + V., (11-13.a)

h? > 1 2
H = _%Zivl? + i Vet (1) + ;Zi;ej:—ij (11-13.b)

La forme de I’hamiltonien (11-13) est particuliérement justifiée pour la description
des systemes électroniques dans un solide, ou le premier et le dernier terme représentent
I’énergie cinétique des électrons T, et I’énergie potentielle d’interaction électron-
électron V,_,, respectivement, et le terme du potentiel V., contient I’interaction attractive

des électrons avec le fond nucléaire.

Le théoreme de Hohenberg et Kohn affirme qu’il y a bijection entre la densité de
charge p d’un systéme polyélectronique a 1I’état fondamental et le potentiel Ve, Ce que

I’on note p « Vqy.L’énoncé de Hohenberg et Kohn (HK) se repose sur deux théorémes :

Le premier théoreme montre que la fonction d’onde de 1’état fondamental non-
dégénéré d’un systéme de N fermion peut s’écrire sous la forme d’une fonctionnelle
unique de la densité électronique p(7). Dans la base des fonctions d’ondes (7), la

densité de charge p(7) est développée sous la forme :

PP =Toi0y.0n JWWE Ty . Ty|? T, ... dTy (11-14)
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la valeur de toute observable X comme une fonctionnelle unique de la densité
électronique exacte propre a cet état fondamental. L’énergie E en particulier, est donc une

fonctionnelle de la densité :
E = El[p] = (Y[pl|T. + Ve—e|wlp]) + (WIp]|Vexe[W[p])  (11-15)

Le deuxiéme théoréeme montre que la fonctionnelle d’énergie E[p] est minimum
quand la densité d’électronsp(#) corresponda la densité électronique de [1’état

fondamental .

E[po(¥)] = minE[p(7)] (11-16)

Cependant, bien que le théoréme de (HK) confirme I’existence d'une densité
relative au fonctionnelle de I'énergie d'un systeme, il ne nous dit pas la forme de cette

fonctionnelle.

IV.2. Théoreme Kohn-Sham:

Kohn et Sham (KS)[3] ont proposé de remplacer le systeme réel par un systéme
auxiliaire d’¢électrons sans interaction mutuelle et qui donne la méme densité électronique
de I’état fondamental que le vrai systéme ou le potentiel extérieur Voy(r) est remplacé par
un potentiel effectif Vo (r) (voir FIG 11-2). L’intérét de ce choix vient du fait que les
expressions de I’énergie cinétique et de ’énergie potentiel pour ce systeme fictif sont
connues. Le seul terme indéterminé est le plus petit de 1’énergie totale c’est le terme

d’échange—corrélation.

(a) (b)

FIG 11-2: (a) systeme réel constitué de plusieurs électrons en interaction mutuelle ; (b)
systeme fictif de fermions indépendants de méme énergie et de méme densité électronique
que le systeme réel.
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La proposition de KS implique des équations de particules indépendantes pour le
systéme non interagissant, en regroupant tous les termes compliqués et difficiles a évaluer,
dans une fonctionnelle d’échange-corrélation E,.[p]. Pour en faire, L’énergie cinétique T,
et I’énergie potenticlle V,_.des N électrons en interaction sont toutes deux scindées en

deux parties que nous pouvons dénomme classique et non classique :

T, [.0] = Ts[p] + (Te[p] - Ts[p]) (”'17)

Ts[p(r)] est I’énergie cinétique d’un systéme de particules indépendantes noyées

dans un potentiel effectif qui n’est autre que celui du systeme. Quanta 1’expression du

potentiel V,_.[p] :

Ve—elp] = Eylpl + (Ve-elp]l — Enlp]) (11-18)

Eylp] est I’énergie coulombienne d’interaction électron-€lectron (apparaissant

également en mécanique classique et décrite par 1’énergie de Hartree)

Finalement, 1’énergie E[p] s’écrit comme la somme de quatre termes :

Exslp] = Tslp] + Eulp]l + Exclp] + [ Vext (r) d°r (11-19)

Maintenant, comme pour obtenir I'équation de Schrédinger stationnaire, nous
devons minimiser I'énergie totale Egg par D’application du principe variationnel au
fonctionnelle d’énergie (11-23), on aboutit a la forme de Kohn-Sham pour les équations de

Schrodinger:
Hysp; (r) = Eap; (1) (11-20)

Dans cette équatione; représente les valeurs propres de 1’énergie et Hgg est

I’hamiltonien effectif de Kohn-Sham donnée par :
—~ h2 2
HKS = _%V + Veff(r) (“'21)

Le potentiel effectif V. (r) contient le potentiel externe V., la contribution
classique a I’énergie potentielle des particules sans interaction Vi et le potentiel d’échange-

corrélation Vyc:

Veff('r) = VH + VXC + Vext (“'22)
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Pour résoudre les équations de KS et obtenir I'énergie totale, il est nécessaire

d'introduire une expression pour le terme Exc que I'on ne connait pas dans le cas général.
IVV.3. La fonctionnelle d’échange-corrélation :

La principale difficulté de la DFT consiste a trouver une expression satisfaisante
pour I’énergie d’échange et de corrélation, la complexité¢ absolue de ce terme rend la
résolution des équations de Kohn-Sham difficile, cependant cette fonctionnelle peut étre
soumis a des approximations.

Pour trouver une expression du terme Exc, diverses fonctionnelles d’échange—
corrélation ont été mises en points par les chercheurs : Approximation de la densité locale
(LDA), approximation du gradient généralisé (GGA) et (Meta-GGA) et les fonctionnelles
hybrides. La hiérarchie récente des principales classes de fonctionnelles utilisées

fréqguemment est présentée dans le Tableau I1-1.

Tableau I11-1: Hiérarchie des principales familles de fonctionnelles d’échange-corrélation.

Famille de fonctionnelle Dépendance

Hybride Echange exacte,|Vp(#)|,p(7)
Meta-GGA Vo (D], V2pig, T(F)

GGA Vo (@I, p()

LDA ()

IV.4. Les fonctionnelles (Approximation du gradient généralise) GGA :

Dans cette approche, des ameliorations introduites sur la LDA considérent le gaz
d’¢électrons sous sa forme réelle, i.e. non uniforme et non local. L’énergie d’échange-

corrélation tient en compte des variations locales de la densité p(r), a travers son

gradient_V)p(r) . Ce type de fonctionnelle est donnée par 1’équation:

EZE4 (] = [ p(Mexclp@, [Vo(m)[]d3r (11-23)

Ou encore, en introduisant I’effet de spin :

EZ%Alpr, pu] = [ f(pr, pu Vor, Vpy )dr (11-24)

30




Chapitre II Théorie du calcul Ab-initio.

Dans I’équation précédente, exc[p(r),|Vp(r)|] représente 1’énergie d’échange-
corrélation par électron dans un systéme d’¢électron en interaction mutuelle de densité non
uniforme. En pratique, les fonctionnelles GGA traitent separément la partie échange et la

partie corrélation. Leur formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques.

De nos jours, ils existent plusieurs fonctionnelles GGA, les plus utilisées sont celles
de Perdew et Wang (PW91) , Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE) , ainsi que la version
révisée de (PBE) proposée par Hammer, Hansen et Norskov (RPBE) et la fonctionnelle
PBEsol, une version révisée du Perdew-Burke-Ernzerhof GGA qui améliore les propriétés
d'équilibre des solides fortement dense[4]. Dans ce travail, on a systématiquement choisis
de travailler avec la GGA-PBE.

IV.5. Approximation DFT+U :

Les fonctionnelles LDA et GGA fonctionnent bien pour un grand nombre de
composés. Mais, pour certains cristaux, les interactions entre les électrons sont si
importantes qu'ils ne peuvent pas étre représentés par ces fonctionnelles seules. En général,
ces matériaux fortement corrélés contiennent des métaux de terres rares ou des métaux de
transition possédants des niveaux d ou f partiellement remplies (couches ouvertes)et ainsi
des électrons localisées. Dans certains solides de ce type, expérimentalement connus
comme isolants et ou les électrons en question sont trés localisés sur I'ion, il a été observé
que les approximations LDA ou GGA conduisent au contraire a I’obtention d'une structure
électronique typique d'un métal, c'est-a-dire ou les électrons en question sont délocalisés et
susceptibles de sauter librement d'un ion a l'autre (phénoméne responsable de la
conduction électrique dans les métaux). Une facon de corriger ce probléme et donner une
meilleure description des corrélations électroniques est d'ajouter une énergie de répulsion
coulombienne U (telle que définie par HUBBARD [8]).

IV.6. Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour resoudre les équations de Kohn-Sham (11-20) plusieurs méthodes sont
proposées. Le choix d’une implémentation consiste a définir le traitement du potentiel
d’interaction électron-noyauX(Vex:), le potentiel d’échange- corrélation (E,.) et le choix de

la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’ondes.
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IV.6.1. Théoreme de Bloch et la base des ondes planes :

Un cristal est un arrangement d’atomes ou de molécules invariant par des

opérations de translation. On basant sur ces propriétés, Felix Bloch démontra que toute

fonction propre (%) peut étre mise sous la forme d’une onde planeel*™ ayant la symétrie

de périodicité du réseau:
YEF) = V23 (0K i(Re0) (11-25)

Ou k est vecteur d’onde de la premiére zone de Brillouin du réseau réciproque du

cristal et G et V désignent le vecteur du réseau réciproque et le volume de la cellule de
simulation, respectivement.Ainsi, la base d’ondes planes est complétement indépendante
des positions atomiques, et elle est particulierement bien adoptée pour les systémes
périodiques.

Pour décrire une fonction d’onde mono-particule, la base d’ondes planes utilisée

devrait étre infinie. Le nombre d’ondes planes peut en principe étre obtenu a partir du

nombre de vecteurs KetG. Les coefficients de Fourier Cg'k diminuent avec I’augmentation

de|E + §|. D’un point de vue physique, les Cg'k prennent des valeurs négligeables pour

des|G| — oo, de sorte que 1’expansion peut étre tronquée a un nombre fini de termes, c.-a-
d., limité a toutes les ondes considéré possédant une énergie cinétique inférieure a une

certaine énergie de coupure (cut off) qui est I’énergie associe au vecteur de coupure Geyue

au-dela duquel les Cg:k sont considerés nulles [9] :

K+ G < Eeye (11-26)
IVV.6.2. Intégration et échantillonnage de la zone de Brillouin :

En DFT, toutes les propriétés de I’état fondamental d’un systéme, que ce soient les
états de Kohn-Sham ou les propriétés intégrés comme 1’énergie totale par exemple, sont
conditionnés par le calcul de la densité électronique p(r) . Dans la base continue des ondes

planes a température nulle, ladensité p(r)s’écrit :

P =3 [ dkpy (1) (11-27)

I 7B
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AVec :

(1) =t (Ir)\2 (11-28)

Pour effectuer un calcul numérique, on peut remplacer I’intégrale sur la zone de

Brillouin (ZB) par une somme discréte de Nk points tels que :
1 1
= [dk >— 11-29
v ZIB N, D (11-29)

Grace au théoreme de Bloch et en prenant en compte les symétries du systéeme
cristallin, on peut réduire le nombre de points k en se limitant a la premiere Zone de
Brillouin Irréductible (ZBl1).

Ainsi, en introduisant les poidswde chaque point k, on obtient:

L S o) (11-30)

pm:i;mﬂbN

ireed

Un autre moyen particuliérement efficace pour réduire le colt numérique du calcul
de la densité consiste a utiliser une grille de points de 1’espace réciproque judicieusement
choisie. La méthode d’échantillonnage la plus répandue est celle proposée par Monkhorst
et Pack [10].

Pratiquement, pour une intégration précise, il faut échantillonner la ZB le plus
finement possible. Ceci nécessite un ensemble discret de vecteur k pertinent (maillage tres
dense), ce qui allonge énormément le temps de calcul. Dans le cas des isolants ou des
semiconducteur, on obtient de bons résultats de 1’énergie totale avec un petit nombre de
points-k, par contre, le cas d’un métal nécessite un nombre trés important pour décrire avec

précision la surface de Fermi.
IV.6.3. Démarche de résolution numerique des équations de KS :

Les équations de base de la DFT, appelées équations de Kohn et Sham [3] sont
parfaitement équivalents a I'équation de Schrodinger stationnaire (I1-2), mais cette
reformulation présente de nombreux avantages. Tout d'abord, elle est soluble car nous
sommes passés d'une équation a N corps a N équations a 1 corps. Cela nous amene a

réécrire le probléme sous la forme de trois équations :
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e La premiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les

électrons :
p(r) = Vers[p(r)] = Vylp(r)] + Vic[p(r)] + Vere (1) (11-31)

e La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrodinger

monoélectroniques dans le but d’obtenir les y; :

Verr [P = [= 22 V2 4 Vo (M) = €y (1) (11-32)

e La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions d’onde

mono-électroniques :

Yi(r) - p(r) = ZiL [ (M) (11-33)

La détermination de I’état fondamental se fait par le biais d’algorithmes

numériques classiques de minimisation (voir FIG 11-3).

34



Chapitre II Théorie du calcul Ab-initio.

Construire V... a partir des nombres
et des positions atomiques

|

Donner une valeur Ecut pour
définir la base des ondes planes

|

[ Entrer une densité d’essai p,(7) ]

|

< Calcul de Vu(p) et V.(p) > <

l

Résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham

|

Donner une nouvelle valeur
de p(r)

|

[ Critére de convergence ]

Energie totale Joui Non Générer une nouvelle
densité électronique densité p(r)

FIG 11-3:Organigramme représentant le principe de la résolution des équations de Kohn-
Sham.

La procédure de résolution numérique consiste a résoudre les équations de Kohn-
Sham pour une grille de points k et une énergie de coupure Ecutdonnée en fixant un critére
de convergence. Le calcul est supposé converge si la différence d’énergie totale entre deux
itérations successives est inférieure a une valeur seuil.

-Ce qui est représenté sur La FIG I1-3.
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V. Le code WIEN2K

Le programme utilisé dans ce travail est le programme WIEN2K [11]
développé par Blaha et ses collaborateurs depuis 1990 a I’institut de Chimie des
matériaux de Vienne, basé sur la méthode FP-LAPW. On donne dans ce qui suit
un bref apercu sur la structure du programme.

Ce programme est composé de plusieurs sous programmes indépendants, chacun
d’eux effectue une étape bien précise des calculs. En commencant par la
spécification du systeme a étudier (composition, structure cristalline, symeétrie,
etc....) passant par le calcul auto-cohérent (SCF calculations), et procédant aux
calculs des caractéristique électroniques et optiques du systéme en question

(densité d’états, structure de bande etc.....).

La premiére étape consiste donc a exécuter un nombre de programmes afin

de préparer les données nécessaires aux calculs auto -cohérents a savoir:

V.1. Initialisation :

pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les données de
départ qui se trouvent dans le fichier case.struct. Ce dernier contient le paramétre
du réseau, la structure cristalline, les rayons Muffin-Tin, les opérations de
symétrie...etc. Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF. Ces

éléments sont générés par une sériede petits programmes:

«NN: donne les distances entre plus proches voisins et aide a déterminer le

rayon de la sphéere Muffin-Tin.

oL START: génere les densités atomiques et détermine comment les
différentes Orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est a
dire états de coeur et états de valence, avec ou sans orbitales locales ...).
eSYMMETRY: génére les opérations de symétrie du groupe spatial,
détermine le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere

I’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices de
rotation locale.

«KGEN: génére une maille k dans la zone de Brillouin.

¢DSTART: génere une densité de depart pour le cycle SCF par la

superposition desdensites atomiques génerées dans LSTART.
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V.2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes :

L APWO : génére le potentiel a partir de la densité.

oL APW1: calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs
propres).

«L APW?2: calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.
¢LLCORE : calcule les états de cceur et les densités.

«MIXER: mélange les densités de valence et du cceur pour produire la nouvelle
densité.

V.3. Calcul des propriétés: le calcul des propriétés physiques se fait a

I’aide desprogrammes:

¢OPTIMISE: détermine 1’énergie totale en fonction du volume qui sert

a calculer leparametre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.
¢TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

oSPAGHETT]I : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs
propres généréespar LAPW1.
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Chapitre 111 Résultats et Discussions.

Introduction :

L’Oxyde du Zinc (ZnO) est un semi-conducteur inorganique, il possede une large
bande interdite de nature directe et une énergie de liaison excitonique élevée[1-4].

Il cristallise sous deux formes principales, la Wurtzite hexagonale la plus stable
dans les conditions ambiantes[5], et la forme Zinc-blende cubique. L’application d’une
grande pression hydrostatique sur ZnO Wurtzite le transforme en phase B1 (Rocksalt) qui

est métastable[6].

I. Détails du Calcul :

Les calculs des différentes Propriétés Structurales, Magnétiques et Electroniques
des Zn;.xCoxO (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) sont essentiellement basés sur la théorie DFT [7],
en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW) implémentée dans LE CODE WIENZ2K [8]. Ou les calculs sont polarisés en spin.
Les termes d'échange-corrélation sont décrits en utilisant le GGA de Becke-Johnson
modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ)[9].

Les groupes spatiaux sont : F4-3m (216), une structure cristalline que nous avons
étudiée un blend de zinc (cubique) comme le montre La FIG 111-1.

Dans le présent travail, les alliages ternaires Zn;.,Co,O ont été étudiés pour

différentes compositions, ces derniéres correspondent a des supercellules contenant 8
atomes en substituant chaque fois un atome de Zinc (Zn) par un atome de Cobalt (Co) dans
la maille de I’Oxyde de Zinc (ZnO). On signale qu’il n’y a pas de site préférentiel pour les
atomes Coalors le composé Zn;.,Co,O est une solution solide. Les tailles choisies sont
Ix1x1.

Les rayons RMT ont été choisis égales a 1,8 Bohr pour les atomes de Zn et de Co et
de 1,6 Bohr pour I'atome d'O.

Avant d’entreprendre les calculs sur les propriétés structurales, Nous avons effectué
un test de convergence sur les parametres d’entré pour décrire de maniére efficace le
systéme étudié, ses paramétres sont : Le produit entre le plus petit rayon RMT des spheres
MT et le maximum du vecteur d’onde kmax (RMTkmax), Ce produit détermine le nombre
d’ondes planes dans la région interstitielle. Le deuxiéme parametre est nk, qu’on doit

choisir selon les trois directions des vecteurs du réseau réciproque. Le choix de ces
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parameétres numeériques consiste a déterminer un bon compromis entre précision, temps de
calcul et mémoire vive. L'échantillonnage de la premiére zone de Brillouin est basé sur une
grille de 172 points k , et un parametre de coupure RMTKmax =7 .

Dans cette étude, les états : Zn : 3d™ 4s?, O : 2s* 2p*, Co : 3d’ 4s® sont
traités comme deselectrons de valence.

Les structures dopées sont totalement optimisées par rapport, aux parametres
structuraux et la relaxation des positions atomiques, en cherchant & minimiser
I’énergie et annuler les forces d’Hellmann-Feynman qui s’exercent sur les atomes. Le
calcul auto-cohérent (self- consistent) est considéré atteint lorsque 1’énergie totale

entre deux itérations consécutives est inférieure a 10°Ry.

FIG I11-1: Structure cristalline de ZnO en phase blende de zinc (1x1x1) avec le groupe
d'espace F4-3m (n° 216).

Il. Propriétés Structurales :

Généralement, nous obtenons les parameétres structurels d’équilibre en ajustant les
données des courbes de 1'énergie totale en fonction du volume a 1’équation de Birch-

Murnaghan [10,11].

Nos résultats concernant les parametres d'équilibre du réseau (a et ¢ dans le cas de
la structure Waurtzite), le module de compression B pour Zn;4CoxO a différentes
concentrations de Co. Ces résultats ont été calculés par la méthode Wu-Cohen GGA-WC
[12], et regroupés dans le Tableau Ill-1. Ce tableau contient également les données

expérimentales et théoriques existantes dans la littérature pour la comparaison.
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Tableau I11-1: Les Parametres de maille a, module de compression B de Zn;.,CoxO.

WC- Zn0O Zng,75C00,250 | ZNnp5C0050 | ZNg25C0g 750 CoO
GGA(mBJ)
Vo(A™) 23,539 23,409 23,115 22,603 20,913
B(GPa) 148,336 148,641 151,657 149,222 123,075
146,27° 148,43° 150,442 152,972
a(A) 4,55 4,541 4,522 4,488 4,373
4,55% 4,54° 4,52° 4,48°
4,60°

la phase B3 (Zinc-blend) - le group d’espace F4-3m (216)
le nombre de point k 172 (7X7x7).
RMT(Zn)=RMT(C0)=1,8 RMT(0)=1,6 RKmax=7

? Résultats Théoriques[13] , ® Résultats Pratiques[14].

On constate pour le parametre de maille a, nos résultats sont en bon accord avec
ceux calculés par Ul Haq et al [13] pour toutes les concentrations de la structure Zinc-
blende zn,.,Co,O. A notre connaissance, les données expérimentales pour le zinc-
blende Zn;Co,O nesont rapportées que pour le ZnO (x = 0). Notre valeur s'écarte

Iégerement de celle de I'expérience citée dans la référence [14].

Pour le module de compression B, encore une fois nos résultats pour la structure
Zinc- blende sont tres en accord avec ceux calculés par Ul Haq et al [13] pour toutes
les concentrations x de Zn;.,Co,0.

Ce résultat indique que la rigidité de la structure augmente avec la diminution du

module B.

Nous présentons I’évolution des parameétres de maille en fonction de la

concentration de Co dans le matériau Zn;.,Co4O La FIG I11-2.
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FIG I11-2: Variation in the lattice parameters as a function of Co concentration in zinc-
blend Zn;,Co,O.

Nous remarquons gue le parameétre de maille a diminué avec lI'augmentation de x en

passant de ZnO (x=0) a CoO (x=1), D’apres nos résultats, Ce changement de la constante
de réseau est d0 a une trés petite différence dans le rayon ionique .

I11. Proprieties Electroniques:
L'étude des propriétés électroniques de la matiere prend une place trés importante
car elle permet d'analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les

différents atomes entrant dans la composition de cette substance.

Ainsi, les divers phénomenes qui jouent un role dans la définition de ces propriétés
physiques comprennent les structures de bande, la densité d'états et la densité de charge

électronique, Pour une meilleure interprétation des propriétés physiques résultantes.

I11.1. Structure de bandes d’énergie :
Nous allons nous intéresser a I’effet de 1’introduction d’impureté magnétique de Co
sur la structure de bandes d’énergie des semi-conducteurs magnétiques dilués Zn;,CoO

(x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1), Cette étude dans la phase ferromagnétique.
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Dans ce travail, les structures de bandes électroniques de Zn;CoxO dans les
structures hypothétiques de Zinc-blende, ont été calculées en utilisant I'approche TB-
mBJ,Nos résultats sont présentés dans la FIG [11-3.

La principale différence réside dans les amplitudes des énergies de bande interdite,
cela est due a la similitude des structures de bandes pour différentes concentrations x.

S
2
i
W
> .
8 | | |
2 10+ : i '
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FIG 111-3: Structure de bande électronique pour zinc-blende ZnO.
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FIG I11-5: Structure de bande électronique pour zinc-blende Zng 75C00 250 (spin down).
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FIG 111-7: Structure de bande électronique pour zinc-blende Zng 5C00 50 (spin down).
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FIG 111-9: Structure de bande électronique pour zinc-blende Zng 25C0g 750 (spin down).
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FIG I11-11: Structure de bande électronique pour zinc-blende CoO (spin down).
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L'énergie de la bande interdite (Eg) a été déterminée a partir des structures de
bandes électroniques de Zn,;.,Co,O dans l'intervalle (0 < x < 1), L'évolution de Eg en
fonction de la concentration en Co pour lesstructures hypothétiques de Zinc-blende, est
illustrée dans Le Tableau I11-2, Et LA FIG I11-12, Notons que pour Zn;.,Co,O lorsque (x)

augmente, Eg diminue de fagon monotone dans une maniere non linéaire.

Tableau I11-2: Valeurs de 1’énergies du gap du Zn;4Co,O.

Composé Egap(eV) (Direct)
ZnO 2,659
Zng.75C00.250 2,291
Zng5C0p 50 2,040
ZNg25C00 750 1,929
CoO 1,593
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On peut dire que les types des structures a bande interdite sont directs lorsque leurs
types d'intérét appartiennent a une transition directe (I' — I') (ce qui correspond aux
structures Zinc-blende.

2,8

Zn]_xCoyxO

N N N
[\§] EEN (o2}
1 1 1

/

Band gab energy (eV) mbj

-
(2}
1

T T T T T T T T i
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Co concetration

FIG 111-12: Bande interdite en fonction de la concentration de Co dans Zinc-Blend Zn;.
+«C0,O.

111.2. Densités d’états :
Nous avons calculé les densités d’états totales (DOS) et partielles (PDOS) de Zn;.

xC0x0 (0 <x < 1) pour de structure de Zinc-blende.

Pour les deux orientations du spin (up et down). On peut observer, dans un premier
temps, une asymetrie des états du spin up et du spin down pour tous les composés a
I’exception du ZnO. Un examen attentif du DOS pour la structure, indique que la
contribution prédominante pour les bandes d'énergie prés du niveau de Fermi du cristal de
ZnO est celui provenant des électrons de d-Zn, Nos résultats sont représentés dans LA FIG
11-13.

Pour les composés Zn;.,Co,O avec des concentrations 0.25, 0.5 et 0.75, on peut

noter que les contributions dominantes sont dues aux électrons d des atomes Zn et Co et

aux électronsp des atomes O.
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En ce qui concerne CoO, les contributions dominantes proviennent des électrons d

des atomes de Co et des électrons p des atomes de O pour la structure.

En passant de ZnO a CoO, on peut observer que l'intensité des orbitales p-O dans

les bandes de conduction est réduite.
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FIG 111-13: Densité d'états du zinc-blende ZnO.
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FIG 111-14: Densité d'états du zinc-blende Zng 75C0g 250.
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FIG 111-17: Densité d'états du zinc-blende CoO.
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111.3. Densité de charge :

Dans ce travail, nous présentons dans la FIG 111-18, Les distributions de charges
dans toutes les structures d'intérét pour les compositions de Zn;4CoxO (x= 0, 0.25, 0.5,
0.75, 1).

A partir des graphes de contour dans La FIG 111-18, pour ZnO (x = 0) on observe
que la plupart des charges sont situées dans la région inter-atomique et décalées vers
I'anion O. Ceci est di au fait que le ZnO entraine un transfert de charge des atomes Zn vers
les atomes O, indiquant un caractére ionique du cristal ZnO, Ce qui conduit a un

environnement de tendance sphérique de I’ion Zn.

La liaison covalente est de nature dominante. En pratique, Co-O apparait avoir un
double caractere covalent ionique avec prédominance du caractere covalent, du fait de la

disparition de l'orientation sphérique.

FIG 111-18: Densité électronique ZnO .
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FIG 111-19: Densité électronique Zng 75C0g 250 (spin up).

FIG 111-20: Densité électronique ZnosCoo 50 (spin up).
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FIG 111-21: Densité électronique Zng 25C0g 750 (spin up).

FIG 111-22: Densité électronique CoO (spin up) .
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Chapitre 111

IV. Propriétés Magnétiques :

Résultats et Discussions.

Le moment magnétique total de zn;,Co,O a également été calculé dans l'intervalle

de composition d'alliage (x= 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1). L'évolution du moment magnétique total

en fonction de la concentration en Co estillustrée dans La FIG 111-23. Notons que lorsque la

concentration en Co augmente de 0 a 1, le moment magnétique total de zn,..Co,O

augmente. Le comportement du moment magnétique total est monotone et de fagon

linéaire. Le moment magnétique de Co*" est associé a des électrons d et les propriétés

magnétiques proviennent des moments magnétiques atomiques des ions Co*".

Le Tableau I11-3. Regroupe les valeurs obtenues pour les moments magnétiques

totaux du composé étudié.

Tableau I11-3: Valeurs calculées des moments magnétiques totaux de Zn;.xCoxO.

ZnO | Zno.75C00.250

ZNnpsCOps0

ZNo.25C00.750

CoO

H(Bohr) 0,000 0,755

1,500

2,250

3,001
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FIG 111-23: Magnetic moment as a function of Co concentration in zinc-blend Zn; ,Co,O.
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Conclusion Générale

Le Zn;xCoO presente un grand potentiel en tant que semi-conducteur magnétique
dilué pour les applications en spintronique. Dans ce travail, qui revét un caractére
théorique, on a étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du ZnO
dopé au cobalt Co dans le cadre de la DFT.

Le travail théorique a été initié par une étude ab initio du ZnO, basé sur la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW) implémentée
dans le code Wien2k, avec I'approximation du gradient généralisee GGA-WC et TB-mBJ
comme potentiel d'échange-corrélation pour déterminer les propriétés structurales,
magnétiques et électroniques, de Zn;4xCoxO (0 < X < 1) qui cristallise sous la phase
cubique avec le groupe d’espace F4-3M (216). Ceci a permis de valider les parametres de

calcul choisis et de confirmer la bonne description du systéme.

Dans I’ensemble, Les résultats obtenus pour les paramétres structuraux du blend-
zinc ZnO, sont en tres bon accord avec les valeurs expérimentales et théoriques disponibles
dans la littérature, nos résultats sont des prédictions qui peuvent servir de référence pour

des études futures.

Nous avons déterminé les paramétres de calcule (le K Point et le RMTKywax) afin

de minimiser le temps de calcul.

L’incorporation des éléments magnétiques Co, a conduit d’une part a la diminution
des parametres de réseau avec 1’augmentation de la concentration x, et d’autre part a une
augmentation de la rigidité dans les structures Zinc-blende, Il est a noter que la rigidité des
structures est croissante, La principale contribution dans le moment magnétique est

apportée par I’atome du métal de transition Co dans chaque composé.

Ensuite, Les calculs effectués sur la structure électronique, a travers la structure de
bandes électroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles
(PDOS), ont montré que les composés Zn;.xCoxO pour toutes les concentrations étudiées

sont de nature semi-conductrice par la TB-mBJ.

Nous avons constaté que les types des structures a bande interdite sont directs dans

la direction (I' — T), ce qui correspond au structure zinc-blende Zn; xCo,O.
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Nous notons que la variation de 1’énergie du gap en fonction de la concentration x

en Co entraine un comportement non monotone, En augmentant la concentration en Co.

Une analyse de la densité de charge électronique suggere que la liaison a double
caractere ionique-covalent pour ZnO, ce qui conduit a un caractére covalent devient de
plus en plus dominant, on constate également I’existence d’une forte hybridation p-d entre
les états d des atomes Zn et Co et aux électrons p des atomes O, ce qui explique 1’origine

du ferromagnétisme dans les composes.

Finalement, la propriété magnétique a été étudiée. Les résultats obtenus indiquent
I’augmentation des concentrations de dopage du cobalt entraine un comportement

monotone et linéaire du moment magnétique des échantillons de ZnO substitués par Co.

A la fin, nous espérons que notre travail permettra d'ouvrir de nouvelles

perspectives dans 1'é¢tude d’autres propriétés ce matériau.
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