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Introduction générale

Introduction générale :

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux jouent un role de
plus en plus important dans les applications technologiques, et ce role ne fera que progresser
dans beaucoup de domaines. Avant d’employer les matériaux (solides) dans 1’industrie, il

faut s’assurer de la qualité de leurs propriétés structurales, électroniques et optiques ........ etc.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de type (11-V1) avec une large bande
directe de 3,37 eV a température ambiante et une énergie de liaison d’excitation libre de
60 meV. En raison de sa combinaison unique de plusieurs propriétés intéressantes telles que la
non-toxicité, de trés bonnes propriétés électriques, optiques et piézoélectriques, la stabilité
chimique et un faible codt de production [1], pour cette diversité, le ZnO a recu une attention
considérable pour ses applications telles que les capteurs de gaz, les électrodes transparentes,
les dispositifs piézoélectriques et les cellules solaires [2]. Les efforts théoriques et
expérimentaux sont énormes dans 1’¢tude des proprietés fondamentales des matériaux

existants et la recherche sur des nouveaux matériaux.

La compréhension des propriétés physiques d’un matériau nécessite la connaissance
fondamentale de sa structure, sa stabilité de phases et de ses diverses propriétés physiques et
optiques. Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des
derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initiaux qui sont
devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et stru-
cturales des systemes les plus complexes. Dans certains cas, les techniques de simulation ont

remplacé I’expérience, parfois codteuse, dangereuse ou méme inaccessible au laboratoire.

L’étude des propriétés microscopiques d’un systéme physique nécessite la résolution
de I’équation de Schrodinger [3], équation fondamentale de la mécanique quantique. Dans
notre cas, lorsque le systeme étudié est composé d’un grand nombre d’atomes en interaction,
la résolution analytique de 1’équation de Schrddinger devient impossible. Néanmoins
certaines méthodes de calcul  numérique permettent d’accéder a une solution de cette
équation fondamentale (au prix de certaines approximations) et pour des systemes de plus en
plus grands. Les méthodes de calcul, dites ab-initio (ou de premiers principes) proposent de
résoudre I"équation de Schrodinger sans parameétre ajustable. Théoriqguement, seul le nombre
d’atomes et leur numéro atomique est nécessaire. Ces méthodes de calcul peuvent se

regrouper en deux grandes familles. D’une part les méthodes Hartree-Fock (HF) et post
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Hartree-Fock utilisées principalement par les chimistes, et d’autre part les méthodes basées
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT de plus utilisées par les physiciens [4].
Elles sont aussi un outil de choix pour I’étude de certains effets difficiles ou impossibles a
déterminer par voie expérimentale et pour la prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont

parfois pu remplacer des expériences tres couteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

La puissance des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la
fonctionnelle de densité DFT et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de
corrélation : I’approximation de la densité locale LDA *, approximation modifiée Becke-
Johnson (mBJ) et I’approximation du gradient généralise GGA. La DFT est basé sur le
théoréme de Hohenberg et Kohn (1964) qui repose sur la considération que 1’énergie totale
d’un systéme est une fonctionnelle de la densité électronique.

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode FP-LAPW est I’'une des plus précises,
actuell-ement pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densit¢é DFT [5]. Nous utilisons le code WIEN2K dont lequel la
méthode FP-LAPW est implémentée. Le nombre d’utilisateurs de ce code a I’échelle
mondiale ne cesse d’augmenter grace aux différentes approximations quantiques qui sont
introduite au fur et a mesure dans le code. Cette méthode est trés utilisee pour simuler les
propriétés structurales, électroniques et optiques.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire se divise en trois chapitres Au
premier chapitre, nous présenterons une généralité sur I’oxyde de zinc (ZnO). Le deuxieme
chapitre rappelle le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la
méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales locales a Potentiel Total
[FP-LAPW]. Le dernier chapitre nous présentons les résultats obtenus. On termine cette

mémoire par une conclusion genérale.
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|.1.Introduction

L'oxyde de zinc (ZnO) a attiré beaucoup dattention au sein de la communauté
scientifique comme étant « le matériau de futur ». A partir de 1935 [1], D’intérét porté a
I’oxyde de zinc (ZnO) n’a cessé de croitre depuis qu’ont été montrées ses remarquables
propriétés d’émissivité dans l'ultraviolet et le bleu, combinées a une stabilité chimique
supérieure a celles de GaN [2,3], une large énergie de gap (~3.4eV), une grande énergie
de liaison excitonique (~60meV) a la température ambiante, ainsi que la capacité
d'élaboration sur des substrats monocristaux [4]. On peut citer d'autres aspects favorables
de ZnO qui sont le faible seuil de puissance pour le pompage optique et la biocompatibilité. 11
est ainsi devenu particulierement attractif pour différentes applications en microélectronique,
électronique de spin, mais aussi dans le domaine médical. Beaucoup de difficultés ont été
surmontées dans la fabrication du ZnO; spécialement de type p ; réalisé actuellement ce qui a

permet le développement de multiples dispositifs [5,6].

1.2.Quelque propriété physiques de ZnO

Tableau(l.1) : Propriétés physiques de 1’oxyde de zinc sous la forme Wurtzite

Parametres de maille a 300 K

do 0,325 nm
Co 0,521 nm
Colag 1,602(1,633 pour la structure
hexagonale idéale)
Masse volumique 5,606 g.crm ™3
Phase stable a 300 K Waurtzite
Point de fusion 1975° C
Conductivité thermique 1-12W.m 1Kk
Coefficient d’expansion linéaire (/°C) a,: 65107, ¢,:3,0107°
Constante diélectrique statique 8,656
Indice de réfraction 2,008-2,029
Energie de la bande interdite (gap) 3,3 eV (direct)
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Concentration de porteurs intrinséques <10%°cm™3
Energie de liaison des excitons 60 meV
Masse effective de 1’électron 0,24

Mobilité Hall de I’¢lectron a 300 K pour .
200 cm® Wi g7t
une conductivité de type n faible

Masse effective du trou 059 em? . ¥ is71

Mobilité Hall du trou a 300 K pour une 5 50
conductivité de type p faible

1.3. Les propriétés de ZnO :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de type 11-VI, qui posséde des propriétés
remarquables :

1.3.1. Propriétés structurales et cristallographiques :

L’oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I’état naturel, possede trois phases
cristallographiques différentes : la phase Rocksalt, la phase Blende et la phase

Waurtzite,illustrées dans la Figure 1.1

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

Figure 1.1 : Les différentes phases cristallographiques de 1’oxyde de zinc : les atomes sont

présentés comme de grandes sphéres grises, les atomes de Zn sont les petites sphéres noires

[4].

La structure Wurtzite (hexagonale) est définie comme étant la structure thermodyna-

miquement stable a la température ambiante. La structure Blende (cubique) est observée

5
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lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de symétrie cubique, alors que la structure
Rocksalt est obtenue dans une pression hydrostatique entre (~10-15 GPa) [7]. Dans notre
travail, on s’est intéressé a la cristallisation selon la structure wurtzite, les parametres de
maille a (étant le cdté d'un losange constituant la base) et ¢ (le c6té parallele a I'axe 0z) sont
respectivement 0.3140 nm et 0.5018 nm. Les atomes de zinc sont tétracoordonneés et la
structure d I’oxyde de zinc peut étre représentée par deux réseaux hexagonaux compacts,

I’un est constitué d’ions Zn*2,et 'autre d’ions @~2. Ces réseaux se déduisent I'un de l'autre

par la translation paralléle a I’axe ¢ de la maille, comme le montre dans la figure (1.2).
Le parametre u est sans dimension, et défini la longueur du lien paralléle a I'axe (0z). Ce

paramétre est lié aux paramétres de maille par la relation suivante [8] :
1\ [a?® 1
u=(3)(%)+3 (I.1)

D'apres cette relation, on remarque que si le rapport (c/a) augmente le paramétre u augmente.
La distance séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, 1) est donnée par la relation :

Lt W2+ hk+ k) + 5 (1.2)
3a’ ¢z '

2
Ahp
La condition de stabilité de cette structure est :

0.225 <2<0.414 (1.3)

C

Ou Raet Rc désignent respectivement le rayon de I'anion et celui du cation. L'origine de cette

condition provient des considérations suivantes :

»Pour une structure hexagonale compacte (H.C), ona:

R, +R.=c (1.4)

Avec . —-= |- et: 2R, < a

Dans les coordonnées partielles d’une structure de wurtzite idéale : u=3/8=0.375.
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|0001)

Figure 1.2 : Les plans cristallographiques du ZnO [8].

o et B dans la figure ci-dessus représentent les angles de liaison et ils sont égaux a 109.07
dans un cristal quartzite idéal. Chaque cellule d'unité inclut quatre atomes et chaque atome
d'une catégorie (atome de groupe Il) est entouré de quatre atomes d’une autre catégorie
(groupe VI) ou vice versa, qui sont positionnés aux bords d'un tétraédre. Dans un vrai cristal
de ZnO, la structure de quartzite ne suit pas la méme disposition que celle d’une structure
idéale, puisque le rapport (c/a) ou la valeur de u est différente. Cette différence est
probablement due a la stabilité et a I'ionisité de la maille. Il est connu que dans un cristal ZnO,
les défauts ponctuels tels que les antisites de zinc, les espaces laissés par les atomes
d’oxygénes et les défauts de profondeur tels que les dislocations augmentent les constantes
de la maille, et restent moins importantes dans les couches hétéro-épitaxiales [9,10]. Les

caractéristiques de la structure cristalline de ZnO sont présentées dans le tableau (1.2).
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o Q

C : Calculé en utilisant la méthode ab initio de la combinaison linéaire de 1’atome orbital (LCAO).

o

Tableau 1.2 : Les constantes de maille et le paramétre u du ZnO [8].

Wurtzite

3.2496

5.2042

1.6018

0.3819

[11]a

3.2501

5.2071

1.6021

0.3817

[12]b

3.286

5.241

1.595

0.383

[13]c

3.2498

5.2066

1.6021

[14]d

3.2475

5.2075

1.6035

[15]e

3.2497

5.206

1.602

[16]F

1.593

0.3856

[17]g

1.600

0.383

[18]h

Zinc blende

4.619c,
4.60g, 4.463i,
4.37i, 4.47i

Rock salt

4.271a,
4.283d,
4.294e,
4.30g,

4.280j,
4.275K,
4.058K,
4.316Kk,
4.207K,
4.225

- Mesuré par diffraction des rayons X.

- Mesuré par diffraction des rayons X.

. Mesuré en utilisant EDXD.

. Mesuré par diffraction des rayons X.

8
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f : Mesuré par diffraction des rayons X.

g : Calculé en utilisant la premiére période principale de Hartree-Fock (HF) au moyen du programme de
combinaison linéaire de I’atome orbital (LCAO).

h : Calculé en utilisant ab initio (le niveau quantum-mécanique par I'arrangement de Berryphase s'est appliqué
aux orbitales cristallines délocalisé et par la définition des fonctions de Wannier bien-localisées).

I : Mesuré en utilisant RHEED, XRD, et TEM [19].

J : Mesuré par diffraction des rayons X [20].

K : Mesuré en utilisant EDXD, et calculé en utilisant la perturbation d’ions de Coulomb-Hartree-Fock, GGA, et
la méthode de LDA [21].

| : Calculé en utilisant la premiére période principale de Hartree-Fock [22].

Il est important de mentionner que les atomes de zinc et d’oxygéne n’occupent que
40% du volume du cristal, laissant des espaces vides de 0.95A de rayon. Ainsi, d’autres
éléments peuvent se loger dans ces espaces interstitiels par des dopages, comme les ions
du Cobalt (Co™?) [23,24], Manganése (Mn*?) [25,26], Terbium (Th*?) [27], et I'Indium

(In*?) [28]. Cela a permet d’expliquer les propriétés particuliéres de I’oxyde de zinc a I’état

solide, en termes de conductibilité, de luminescence, ainsi que les propriéetes catalytiques et

chimiques [29].
1.3.2. Propriétés électroniques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe II-VI qui présente une bande
interdite (différence énergétique entre le minimum de la bande de conduction et le maximum
de la bande de valence) d'environ 3.30 eV [30, 31]. Ce qui permet de le classer parmi les
semi-conducteurs a large bande interdite [32] figure 1.4. Cette valeur peut varier entre 3.30 eV
et 3.39 eV avec la température, le mode de préparation et le taux de dopage [33, 34]. D’autre
part le ZnO posséde une bande excitonique trés large ( 60 meV) qui est la plus large dans la
famille 11-VI. Ce qui nous permet de remarquer I’effet excitonique méme a la température
ambiante. La figure (1.4) illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure
il existe six bandes I' résultantes des états 2p de l'oxygene, et les plus bas des bandes de

conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc.
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Figure 1.3 : Structure des bandes d’énergie de ZnO [35].

Cette figure indique que c¢’est un semi-conducteur a gap direct vu que le minimum de

la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au méme point I'.
Rappelons que les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :

O: 15%25%2p*

Zn: 15°25%2P%35*3P%3d'%45>

Les états 2p de l'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc
constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison
ionique I’atome de zinc doit céder ses deux électrons de I’orbitale 4s a un atome d’oxygeéne
qui aura par la suite une orbital 2p pleine a 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la

suivante :
+2 -, 1
In0™" +2e +EDZ — Zn0O

Le dopage ou les défauts intrinseques jouent un rdle important dans les
caractéristiques des semi-conducteurs. lls peuvent modifier considérablement leurs propriétés

pour obtenir des matériaux a parametres ajustés pour les applications particuliéres :
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Soit en s’écartant de la steechiométrie, principalement par 1’introduction d'atomes de
zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygeéne (les centres
créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons). Soit en substituant des atomes de
zinc ou d'oxygeéne du réseau par des atomes étrangers de valence différente (élément du
groupe IlI, F~, C17)[36].

1.3.2.1.Propriétés electriques

ZnO est un semi-conducteur dégénéré de type n, la grande conductivité des couches
d'oxydes pures est due a la forte concentration en porteurs de charges (électrons), étant donné
que la mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du mat-
ériau correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport
a la steechiométrie (ou défauts dans la structure).

Une conductivité élevée (> 5.10301.cm™?) est possible dans le ZnO de type n, en

raison des défauts intrinséques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison [37].

Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO, sont typiquement de
I'ordre de 20 a 30 cm2/Vs. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples
de ZnO est de l'ordre de ~ 200 cm?/V.s. La conductivité de type p a été obtenue pour la
premiére fois par Aoki et al en 2001 [32]. Le tableau (1.3) résume quelques propriétés

électriques du ZnO :

Tableau (1.3) : Quelques propriétes électriques de ZnO.

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

Masse effective des electrons 0.28m0

Masse effective des trous 0.6m0

Densité d’états dans BC 3.71 1018 cm-3
Densité d’états dans BV 1.16 1019cm-3
Résistivité maximale 106Q.cm
Résistivité minimale 10-1Q cm

11
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1.3.2.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques d'un semi-conducteur sont associées aux effets intrinseques et
extrinseques. Les transitions optiques intrinséques ont lieu entre les électrons se trouvant dans
la bande de conduction et les trous de la bande de valence, y compris les effets d’excitants dus
a l'interaction de coulomb. Les propriétés extrinseques sont liées aux dopants ou aux défauts,
qui créent habituellement des états électroniques discrets dans la bande interdite, et influ-
encent les processus d’absorption et d'‘émission. Ces transitions optiques intrinseques et
extrinseques sont étudiées par une série de techniques expérimentales, telles que la photo-
luminescence, la spectroscopie optique, I’ellipsometrie Spectroscopique, etc. Comme nous
I’avons mentionné auparavant, le ZnO est un semi-conducteur a gap direct considéré comme
étant un matériau conducteur transparent. Du fait de sa grande énergie de gap (Eg~3.3eV), le
ZnO posséde une transparence optique dans le domaine visible et le proche infrarouge qui
dépasse parfois le seuil des 90%. Son seuil fondamental d'absorption se situe dans l'ultra-
violet. La lumiere émise par luminescence résulte d'interactions entre particules

électriqguement chargées.

Dans les cas les plus fréquents, ce sont des transitions électroniques ayant lieu dans
des atomes, des molécules ou des cristaux qui provoquent I'émission de photons. La condition
principale pour qu’une excitation se réalise est que la vitesse de groupe de I'¢lectron et du trou
soit égales. L’observation est parfois difficile méme a de basses températures, due a plusieurs
facteurs [38]. Le premier concerne I’efficacité basse de I'émission radiative méme pour les
semi-conducteurs a gap direct, puisqu’une grande partie de de celle-ci provient des limites
d’excitants complexes et des défauts. Le second concerne la limitation de 1’émission
d'excitant causée a la fois par la réflexion interne et la petite longueur d'évasion. Cette
longueur d’évasion est définie comme une profondeur dans laquelle 1'excitant peut atteindre la
surface. Il est important de préciser que seulement 1’excitant libre ; une fois a l'intérieur de la
longueur d'évasion ; peut contribuer & la luminescence. A une température ambiante, le
spectre de la photoluminescence de ZnO se compose habituellement d’une bande d’émission
dans le proche UV (375 nm) et d’une bande d'émission dans le vert (510 nm), bien qu'on
puisse également observer une bande d’émission dans le jaune-orange (610 nm) pour certains

Cas.
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Figure 1.4 : Le spectre de Photoluminescence ZnO de type n (excitations de He Cd) montrant
les paires excitonique accepteur-donneur (DAP) et la bande d’émission verte. Les
phononsoptiques longitudinaux avec les reproductions de phonon correspondants sont
indiqués surcette figure [39].

L'intérét consacre dans le siécle dernier a I'émission verte du ZnO a permet de tracer
de nouveaux horizons. A cause de cette émission verte, le ZnO est considéré actuellement
comme étant un matériau luminescent trés sollicité industriellement, spécialement dans la
fabrication des écrans d'affichage. Malheureusement malgré beaucoup d'années de recherche
sur ce matériau, les mécanismes de cette bande d'émission sont encore inconnus. L'émission
de bande verte a été attribuée la premiere fois a un exces de zinc. Par la suite, presque tous les
mécanismes proposes au sujet de cette émission étaient attribués aux defauts dans la maille de
base [40]. Dans l'ordre de I'évolution dans le temps, les mécanismes proposes de la bande

d’émission verte sont énumérés comme suit [40] :

a. Les transitions relatives dues a I’excés du Zn (de Zn*a Zn*?).

b. L’espace vide laissé par I’oxygéne (Vo).

c. Le Zn interstitiel (Zni) et I’espace vide laissé par le Zn (Vzn).

d. L’Tonisation singuli¢re des vides d’oxygéne (transition de Vo+2a la BV).

e. Les transitions a partir des piéges peu profonds vers les vides de l'oxygene double
ionisé (Vo++).

f. Les paires donneur-accepteur (de Vo+a Vzn).
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L’indice de réfraction est une caractéristique optique d’un milieu dans lequel se
propage la lumiere. Cette grandeur variable est liée aux propriétés optiques,
cristallographiques, diél-ectriques ou encore a la steechiométrie du matériau [41,42]. L’oxyde
de zinc possede un indice réfraction réel et constant a I’état massif égal a 2 [43], complexe et
variable (entre 1.70 et 2.20) en couche mince [44,45]. Le tableau ci- dessous représente les
indices de réfraction pour la polarisation paralléle n/ ou no (ordinaire) et perpendiculaires n.
ou ne (extraordinaire) par rapport a l'axe ¢ du ZnO, obtenus a 4.2 K au voisinage du bord
d'absorption.

Tableau 1.4 : Les indices de réfraction obtenus & 4.2 K au voisinage du bord d'absorption[46].

366.4 9.843 363.71 3.525
366.72 6.734 365.67 2.917
369.04 9.089 367.54 2.722
371.19 3.747 369.79 2.592
373.51 2.595 371.52 2.539
375.65 2.513 373.85 2.478
377.84 2.454 375.68 2.441
379.69 2.417 377.90 2.407
381.87 2.382 380.49 2.374
385.86 2.332 381.90 2.358
387.43 2.316 383.44 2.343
390.92 2.286 385.08 2.328
392.85 2.272 388.70 2.300
394.89 2.258 392.83 2.273
397.04 2.245 395.02 2.260
399.39 2.232 399.92 2.237
401.89 2.220 405.31 2.215

408.19 2.204

411.27 2.194
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1.3.2.3. Propriétés mécaniques

L’oxyde de zinc est un matériau partiellement mou. Avec une profondeur de
pénétration plastique de 300 nm, le ZnO présente une dureté d’environ 5 GPa [47]. L’équipe
de recherche Bradby et al. [48] a prouvé que ce semi-conducteur présente un mécanisme
primaire de déformation équivalent a celui par glissement selon des plans bas aux et
pyramidaux. Cette étude a mis en évidence que les dommages occasionnés sur le semi-
conducteur de ZnO provoquent une propagation importante des défauts Coleman et al. [49]
ont montré que les plans perpendiculaires a la surface étaient plus aptes au glissement pour le
ZnO orienté suivant ’axe a, ce qui rendait sa dureté inférieure au ZnO orienté suivant I’axe C.
Cela signifie que I’orientation des plans de 1’oxyde de zinc a un rdle essentiel sur les

propriétés mécaniques du matériau.
1.3.2.4. Propriétés piézoélectriques :

Les avantages de la structure wurtzite sont ’absence de centre de symétrie et la
polarité des surfaces. En effet, la surface du ZnO peut étre décrite par une alternance de

plans composés d’ions 072-et Zn*?+ le long de I’axe (c). L’opposition des charges ioniques

produit des surfaces polaires chargées positivement(0001) de Zn et négativement (0001) de
O. Ceci est a I’origine de la création de moment dipolaire et d’une polarisation spontanée
le long de I’axe (C). Le ZnO présente I’effet pi¢zoélectrique le plus élevé de tous les semi-
conducteurs (constante diélectrique relative égale a 8.75 [50]) cet effet est étroitement lié a sa
structure cristalline, car comme nous I’avons vu précédemment les atomes d’oxygéne et de
zinc forment des tétraédres non Centro symétriques ce qui engendre un décalage du centre de
charge lors des déformations induites par des forces externes comme les pressions.

Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant ainsi
une différence de potentiel entre les faces. Inversement, lorsqu'un champ électrique externe
est appliqué au cristal, les ions des mailles élémentaires sont déplacés par des forces électr-
ostatiques, ce qui engendre la déformation mécanique du cristal. Parmi les semi-conducteurs
liés tétraédrique, il a été établi que ZnO a le plus fort tenseur piézoélectrique, ou au moins une
comparable a celle de GaN et AIN.
1.3.2.5. Propriétés chimiques et catalytiques :

Les semi-conducteurs comme le ZnO sont d’excellents catalyseurs de réactions

d’oxyd-ation, de déshydrogénation et de désulfurisation. L’efficacit¢ de I’oxyde de zinc
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dépend de son mode de préparation. L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur
chimique de gaz (H2S, COz2, Hz, CH4) [51] [52]. En particulier, ses poudres en suspension
dans I’eau sont un catalyseur pour les réactions: de I’oxydation de I’oxygéne en ozone, de
I’oxydation de ’lammoniaque en nitrate, de la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du
peroxyde d’hydrogeéne, et aussi de I’oxydation des phénols. Ces propriétés catalytiques
dépendent essentiellement du degré de perfectionnement de son réseau cristallin qui agit sur
son énergie de surface, et du dopage du semi-conducteur [53].

1.4.Applications actuelles du matériau ZnO :

Tableau 1.5 : Applications actuelles du matériau ZnO

-Fabrication des: - Fabrication des:
- Peintures
-Diodes lasers UV

-Ceramique

-Produits alimentaires (additif)

-Cellules photovoltaiques [54].

-Des traceurs biologiques

-L'alimentation du bétail

-L’industrie pharmaceutique

- L'industrie du caoutchouc et les plastiques
-Dispositifs a onde acoustique de surface
-Capteurs a gaz conducteurs [55]
-Diodes électroluminescentes [56]

- Cellules solaires basés sur le Si-H [56]
-Sondes de gaz [56]

-Fenétres optiques que comme électrodes

pour des piles solaires [56]

-Fabrication du béton. (additif)

-Protection contre les rayons ultraviolets

-La protection de dispositifs électroniques
[57].

-Crémes solaires.

-Caoutchouc et des cigarettes.

-Reéacteurs photo catalytiques [58]

- Couches sensibles de capteurs de gaz a base

de ZnO pour la détection du dioxyde d’azote.

1.5.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté 1’oxyde de zinc. Aussi nous avons expose Ses
différentes propriétés. C’est un semi-conducteur piézoélectrique, bon absorbant, catalyseur,
non toxique et abondant sur terre. Il possede une grande énergie de liaison de 60meV et un

large gap direct (3,3 eV), c'est ce qui le qualifie pour étre le premier candidat tres utilisé dans

différents domaines.
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Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW)

I1.1. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

11.1.1. Introduction :

La Théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory, DFT) [1]

est une méthode de calcul de la structure électronique dans laquelle la densité électronique p

(?) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde a N corps (?1, ?2 ?N ) comme
c'est le cas pour la méthode Hartree-Fock. Elle trouve ses origines dans le modele développé
par Thomas et Fermi a la fin des années 1920 mais ce n'est qu'au milieu des années 1960 que
les contributions de Hohenberg et Kohn [1] d'une part et Kohn et Sham [2] d'autre part
permettent d'établir le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle. Il s'agit
d'une théorie exacte dans son principe qui permet de calculer toutes les propriétés de I'état
fondamental de I'énergie. Alors que la fonction d'onde multiélectronique depend de 3N
variables, la densité est seulement fonction des trois variables, ce qui réduit considerablement
le temps de calculs et permet d'étudier des systemes de grandes tailles hors de portée des

autres méthodes hasées sur la fonction d'onde.

Nous allons exposer brievement les fondements de la DFT. Nous détaillerons ensuite
les différents niveaux d'approximations qui interviennent dans sa mise en ceuvre pratigque.
Enfin nous présenterons brievement son implémentation dans un code Wien2K en insistant

sur les parameétres contrdlant la précision des résultats.
11.1.2. Equation de Schrodinger :

La description quantique non relativiste d’un systéme moléculaire ou cristallin est
basée sur 1’équation établie par Erwin Schrodinger Une introduction a ce formalisme débute
nécessairement par la présentation de 1’équation de Schrodinger exacte (équation a plusieurs
corps) qui sera simplifiée ultérieurement par diverses approximations de maniéere a ce qu’elle
puisse étre résolue Le traitement de ce probléme a plusieurs corps en mécanique gquantique

consiste a rechercher les solutions de 1I’équation de Schrédinger suivante [3] :

Hﬂﬂﬁu,ﬂi)ﬂW (11-1)

Avec :
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La fonction d’onde w (R, ri,t)est une fonction de toutes les coordonnées nucléaires et

électroniques et du temps ;

H; : représente ’opérateur hamiltonien total & plusieurs corps ;

- >

Ri, ri: représentent les jeux de coordonnées nucléaires et électroniques, respectivement.

De maniére a simplifier la notation, la coordonnée de spin n’a pas été introduite. Néanmoins,

il convient de noter que la fonction d’onde w(Ri,ri1) dépend aussi des degrés de liberté des
spins électroniques.
Dans le cas des processus stationnaires, I’équation de Schrodinger est indépendante du temps

et se simplifie selon :
HTl//(al,?i)ZEl/j(al,?i) (11-2)

Ou E représente 1’énergie du systeme décrit pary (Ri, ri)

Dans cette équation, 1’opérateur hamiltonien total, H, associé a un systéme possedant

plusieurs particules en interaction (N noyaux + M électrons) est la somme de I’opérateur

énergie cinetique total, T, et de I’opérateur décrivant I’ensemble des interactions

coulombiennes, V.
Hr =T+ Vy (11-3)

L’opérateur hamiltonien non-relativiste total (i.e. traitement non-relativiste de 1’énergie

cinétique), peut ainsi s’exprimer plus précisément selon 1’équation :
HT :Te +Tn +Ve—e +Vn—n +Vn—e (I |_4)

Dans laquelle les termes T, ,T.,V. .V, ..V, . correspondent respectivement aux termes

suivants :

L’énergie cinétique des électrons de mass M, :

2 VZ_
T -y

=5 (11-5)

T m

e
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L’énergie cinétique des noyaux de mass M,
vfz
T=->)—" (11-6)

Interaction coulombienne répulsive électron-électron :

2
VA e (11-7)
87eco i j o2

ri—rj

Interaction coulombienne répulsive noyau-noyau :

1 e’Z.Z.
non = — (11-8)
87[80 i] Ri_ R
J
Interaction coulombienne attractive noyau-électron :
1 e’Z,
Vn,e=—4 D — (11-9)
TtEO i j Ri— rj

Donc on peut écrire 1’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

o I e B e }FEW (11-10)

87y 15 87, 15 il Ame, 5

hZ v hZ
Lyn-Lyi
1

Pour un systeme possédant M atome et N électrons le probléeme a traiter est un probleme a
(N+M) particule en interaction coulombien. A titre d’exemple, un solide comporte typiquement
de ’ordre de ~10? électrons de valence qui sont mutuellement en interaction et en déplacement
dans le champ coulombien de ~102% cceurs d’ions qui sont également en interaction mutuelle

Sous cette forme I’équation de Schrodinger est trop complexe pour pouvoir étre résolue
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analytiquement Donc il faut envisager différents niveaux d’approximations. Les trois niveaux

principaux de simplification généralement utilisés sont :

e L’approximation de Born Oppenheimer (premier niveau d’approximation).
e L’approximation de Hartree Fock ou le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de
la densité (deuxiéme niveau d’approximation).
e Les approximations inhérentes a la résolution des équations (troisiéme niveau d’approximation).

11.1.3. L’approximation de Born Oppenheimer :

Suivant Born et Oppenheimer [4] on commence par négliger le mouvement des
noyaux par rapport a celui des électrons Elle est justifiée par le fait que la masse des noyaux

est supérieure a la masse des électrons Alors les électrons se déplacent donc plus rapidement

que les noyaux atomiques On néglige ainsi ’énergie cinétique des noyaux T, et I’énergie

potentielle noyaux V., devient une constante [5] qu’on peut choisir comme la nouvelle

origine des énergies.

L’hamiltonien devient ce qu’on appelle ’hamiltonien électronique :

He :Te +Ve—e +Vn—e (I I_ll)

5 e (11-12)

F - rj‘ 47zgo.,‘R —r‘

PV o1
H =—— .
©2 Z‘me +87r50;

Alors I’équation de Schrédinger s’écrit sous la forme :
Hy =Ey (11-13)

A cause des interactions électrons-¢électrons la résolution de I’équation de Schrodinger
reste encore tres complexe & plusieurs corps, donc on recourt a d’autres approximations

supplémentaires.

24



Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW)

11.1.4. L’approximation de Hartree :

En 1928, Hartree [6] propose une approximation basée sur la notion des électrons
indépendants En tenant compte de cette approximation le systéme a N électrons en interaction
devient un ensemble d’électrons indépendants sans corrélation et sans spin, chacun se
déplacant dans le champ moyen crée par les noyaux et les autres électrons du systeme Cette
approximation permettant la fonction d’onde a N électrons est représentée comme le produit

des fonctions d’ondes a un électron :
N
v =1Tw® (11-14)
i=1

L’équation de Schrodinger a N ¢€lectrons se raméne a N équations de Schrodinger a un

electron :
hz — 2
G4, (F)}//i(F)= 0/ (7) (11-15)
Avec :
V.. () : L’interaction attractive entre ’électron et les noyaux.

V,,(F) : Le potentiel d’Hartree.

I1.1.5. L’approximation de Hartree -Fock :

L’approximation de Hartree-Fock [7] remplace le systeme a N électrons par N systeme
a un seul électron qui se déplace dans un potentiel crée par les noyaux (supposées fixes) et les

autres électrons, Elle est basée sur I’approximation orbitalaire qui consiste a écrire la fonction

d’onde y a N électrons comme un produit de N fonctions d’onde y/; dépendantes chacune

des coordonnées d’un seul électron Le spin électronique peut étre pris en compte en
introduisant une fonction de spin qui peut étre développée sur la base de deux fonctions
caracterisées par le nombre quantique M, valant i],/ 2. Le produit d’une orbitale et d’une

fonction de spin constitue un spin orbitale. Cependant la fonction d’onde a N électrons décrite

de cette maniére ne satisfait pas le principe de Pauli qui stipule que la fonction d’onde d’un
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systeme poly-électronique doit étre antisymétrique par rapport a une permutation de deux
électrons Le produit de N fonctions mono électronique est symétrique par rapport a une seule

permutation Cette contrainte est levée par la description de la fonction d’onde par un

déterminant de Slater construit a partir de N spin orbitales y/; [8].

pi(R) v (R)- iy (1)
co 1 | vi(R) yo(B) () (11-16)

1 .
—— : Facteur de normalisation.

N

Le principe variationnel permet alors de calculer cette fonction en minimisant 1’énergie totale
par rapport aux fonctions d’ondes mono €lectroniques y/; On obtient ainsi les équations de

Hartree-Fock :

{_%62 Vo (F) £V, (1) 4V, (F) 1,(F) = Ev () (1-17)

e

ou V,,(T) est le potentiel d’Hartree et V, (') est le terme d’échange défini par :

(11-18)

_ i (N )y ()
V,yp(r)= ;Idr—lr‘—r"l

Wj(r)

Cette approximation de Hartree-Fock conduit a de bons résultats notamment en physique
moléculaire Dans le cas d’un métal cette méthode conduit a des résultats en contradiction
avec 1’expérience [9]. On trouve que la densité d’états d’un métal est nulle a la surface de
Fermi ce qui est en totale contradiction avec I’expérience Ce constat met en évidence un
phénomene physique important négligé dans la théorie de Hartree-Fock : c’est la corrélation

électronique.
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11.1.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Comme son nom I’indique c’est une théorie qui utilise la densité électronique en tant
que fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme c’est le cas dans la méthode
de Hartree [10] et Hartree-Fock [11] En fait I’idée d’utiliser la densité électronique trouve
son origine dans les travaux de Thomas et Fermi qui ont tentés d’exprimer 1’énergie totale
d’un systéme en fonction de sa densité électronique en représentant son €nergie cinétique
selon une fonctionnelle de cette grandeur [12]. Cependant la précision obtenue était inférieure
a celle de Hartree-Fock a cause de I’absence du terme d’échange-corrélation Dirac [13] a
amélioré cette théorie en ajoutant au modéle de Thomas et Fermi une énergie d’échange
fonctionnelle de la densité électronique Mais le terme de corrélation électronique était

toujours absent dans cette nouvelle approche.
11.1.6.1. Théoremes de Hohenberg-Kohn :

C’est en 1964 que Hohenberg et Kohn établissent deux théorémes qui constituent les bases de
la DFT qui s’appliquent a tout systéme de N électrons en interaction dans un potentiel externe

V... [8]. Ces deux théorémes s’énoncent comme suit :

a) Premier théoréme :

Toute propriété physique d’un systeme a N électron soumis a I’effet d’un potentiel extérieur

I

.+ Statique peut s’écrire, dans son état fondamental, comme une fonctionnelle de la densité

électronique p(7) [12].
Par conséquent, 1’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est également une

fonctionnelle unique universelle de la densité électronique :

E=Elp )] (11-19)

b) Deuxieme théoreme :

Il existe une fonctionnelle universelle E(2) exprimant I’énergie en fonction de la
densité électronique p(r ) ,valide pour tout potentiel externe V... Pour un potentiel 7., et un

nombre d’¢lectrons N donnés, 1’énergie de 1’état fondamental du systeme est la valeur qui

minimise o, (v ) de I’état fondamental [13].
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FE [ p(F)]} o
op(r) P(P)+po(F)

£, : la densit¢ de I’état fondamental. La fonctionnelle de I’énergie totale de I’état fondamental

s’écrit comme suit :
E[p(7)]=F[p(")]+ | AV, (F)dF

Fup [p(ﬁ]: La fonctionnelle universelle pour n’importe quel systeme a plusieurs

électrons.
Fux [P(M) 1= T,[p(1) ] +V,_o[P(r) ]

T, [p(ﬁ] et L’E_H[p(ﬁ] sont respectivement les fonctionnelles de la densité relative a

I’énergie cinétique et a I’interaction électron-électron.

Le théoreme de Hohenberg et Kohn présente un grand inconvenient pour son application
directe en pratique car la forme de la fonctionnelle F; [p(?j] est inconnue. Donc il est

relativement difficile de déterminer 1’énergie de 1’état fondamental dans un potentiel externe

donné. Ce probléme peut étre contourné par I’approximation de Kohn et Sham [14].
11.1.6.2. Les équations de Kohn-Sham :

La théorie de Kohn-Sham [14] est basée sur I'hypothése qu'il est possible de reproduire
la densité de 1’état fondamental d'un systéme de N particules en interaction par un systeme
auxiliaire constitué de particules indépendantes Le systéeme réel constitué d'électrons en
interaction est remplacé par un ensemble de particules fictives et indépendantes évoluant dans
un potentiel effectif Toutes les interactions a N corps étant contenues dans une fonctionnelle

d’échange et de corrélation dépendant de la densité électronique donnée par :

pO)=3 |, (11-21)
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Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 1’énergie de 1’état fondamental et la densité

donnant la fonctionnelle E, [p(F)]. Par conséquent la fonctionnelle d’énergie

E,

ext

[p(F)]s°écrit sous la forme :

E,.. [p(N)]=To [2(M)]+Vy, [p(F)]+Vyc [2(F)]+ Ve [ 2(7)] (11-22)

ext

Ou
T, : Est 1’énergie cinétique du systéme sans interaction

V., : Désigne le terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons).
V¢ : Le terme qui comprend les effets de I’échange et de la corrélation.
V. : Inclut Iinteraction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux

entre eux. Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique jouent un réle important dans la
description des états des électrons libres Ces termes sont les plus importants dans le traitement
de I’interaction des électrons La différence entre I’énergie cinétique réelle et celle des
électrons non interagissant ainsi que la différence entre 1’énergie d’interaction réelle et celle

de Hartree sont prises en compte dans I’énergic d’échange et corrélation
Eyc [ p(F)]L’équation de Schrédinger s’écrit alors :

=LYV, () Ve () + Ve (o) |, (F) = Ei () (-23)

e
Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

OE,

11-24
op(T) ( )

ch (F) =

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre de maniére auto-

cohérente ’ensemble des équations (I1-22), appelés équations de Kohn-Sham La somme des
trois termes V,, +V,. +V,, constitue un potentiel effectif V., qu’on peut qualifier de local,

car il ne dépend que de r Cette méthode est formellement exacte mais pour le calcul pratique,
I'énergie d'échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité nécessite

I'introduction de certaines approximations.
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Verr (F) = Vi (F) +Ve (F) +Vyc (7) (11-25)

Alors :

{— 2;:: Viz + Ve (r):|lPi (F) = B (1) (11-26)

e

11.1.6.3. Le cycle auto-cohérent :
L’équation (II-26) doit étre résolue d’une fagon itérative dans une procédure de cycle

auto-cohérent illustré par ’organigramme de la Figure (11-1). La procédure débute par la
définition d’une densité de départ 0, (Généralement construite a partir  d’une

superposition de densites atomiques p = Perisiar = D p..) Pour diagonaliser I’équation

at

séculaire :
(H-ES)C =0 (11-27)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite la
nouvelle densité de charge p,,est construite avec les vecteurs propres de I’équation
séculaire. Si ’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges
Pin et P, de la maniere suivante :

piﬂin = (1_a)piin +apiout (I |_28)

je€me

i : représente lai®™ itération

« : paramétre de mélange .

La procédure itérative est poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée (test de
convergence sur 1’énergie et/ou les charges). L’ensemble de cette proceédure est représenté sur

la Figure (11-1)
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Figure (11-1) : Représentation du cycle auto-cohérent de résolution des équations de Kohn-
Sham.

11.1.7. Différents types de fonctionnelles :

Comme nous avons dit tous les termes de I’énergie et leur potentiel associé peuvent
étre évalués sauf celui d’échange et de corrélation qui présentent la principale difficulté de la
DFT. Il faut alors avoir recours a une approximation pour I’évaluer .1l existe de nombreuses
approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Pour cela, trois classes de

fonctionnelles sont disponibles.
11.1.7.1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation LDA est I’approximation la plus simple qui présente la continuité de
la démarche de Kohn et Sham L’idée de LDA est de considérer le potentiel d’échange—
corrélation comme une quantité locale définie en un point r, dépendant faiblement des
variations de la densité autour de ce méme point r. L’approximation LDA consiste a

considérer la densité comme étant équivalente a celle d’un gaz d’électrons homogene. Elle
varie lentement en fonction de la coordonnéel;. Le systétme est assimilé & un nuage

d’¢électrons de densité constante fluctue assez lentement a I’intérieur du systeme étudié,
alors on suppose qu’elle est localement uniforme. L’énergie d’échange corrélation s’exprime

selon I’équation suivante :
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Ex [p(N)]=[ & [p(F)] p(F)d°F (11-29)
ou E* [ p(f)] désigne 1’énergie d’échange-corrélation pour un gaz homogene d’électrons
de densité p .

Le potentiel d’échange-corrélation lui correspondant est :

5(p(Mexe [ p(F)))
op(F)

VA (F) = (11-30)

Enfin, le terme E2*[p(F)] de la relation (11-29) peut étre approximé par une somme de

deux contributions.

Un correspondant au terme d’échange I’autre au terme de corrélation :

ELDA[p ] LDA[IO ]_I_ LDA[p ] (“_31)

Ou:

ex [ p(F)] : Fonctionnelle d’échange.

g, p(F)] : Fonctionnelle de corrélation.

Ou le terme d’échange, terme dit < d’échange de Dirac > est donné par [15] :

1 3(3 )
2 (o] 200 (11-32)
A\
11.1.7.2. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralis¢ (GGA Généralise Gradient Approximation)

est une amélioration possible de 1‘approximation LDA, consiste a rendre la fonctionnelle

E,c dépendante non seulement de la densité électronique mais également de son gradient

[16]. Grace a cette modification, la fonctionnelle E,.rend compte du caractere non uniforme

du gaz d’¢lectrons.

Alors nous pouvons écrire I’énergie d’échange-corrélation sous la forme :
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ESS [p(M]=] p(P)e, [ p(F) Vo(F)d*F (11-33)

Ex [p(F).Vp(F)]: représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
11.1.7.3. Approximation modifiée Becke-Johnson (mBJ) :

Une nouvelle version du potentiel d’échange proposée pour la premiere fois par Becke
et Johnson (2006) [17], a été récemment publiée par Tran et Blaha [18]. C’est la
fonctionnelle mBJ (modifié Becke Johnson) (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a
été implémenté dans la derniére version du code ab-initio Wien2k.

Cette derniére a prouve rapidement son efficacité par rapport aux modes de calculs les
plus souvent utilisés tel que LDA [14] et GGA [11]. Messieurs Tran et Blaha proposent dans
leur article publié le 3 Juin 2009 dans le journal Physical Review Letters, une version
modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [17], sous la forme :

mBJ [\ _ 1/ BR 1[5 2t0(r)
Vio (r)-Can(r)+(3C—2);\/% _pa(f) (11-34)

AVvec :

n

g

p,(N=)

i=1

Vi, (1)

2
‘ : La densité des électrons.

Il «
ta(r) = EZV!//iJ(I')V ‘//ig(r) : La densité de I’énergie cinetique.
i=1

1 _ 1 i
VXB:(r):b—(r)[l—e X”(r)—zxa(r)e X“(r)}: est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [Becke

(1989)] qui a été proposé pour minimiser le potentiel coulombien L’indice o est la notation

de spin.
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Le terme X a été déterminé a partir de po_(r),Vp,(r),V’p_(r)ett_(r) Tandis que le terme

b (r)a été calculé en utilisant la relation suivante :

X3(r)e ™ :

O T, 0

(11-35)

Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu prés équivalent au potentiel de
Slater utilisé dans Beck et Johnson [17]. La modification principale se trouve au niveau de
I’apparition du parametre ¢ dans la formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1
on retombe sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [17]. Ce paramétre a été choisi pour

V()

dépendre linéairement de la racine carree de la moyenne B
p(r

La forme proposée pour c est la suivante :

1 ¢ [Ve)
Vet e 2(T')

d’r

C=atf (11-36)

« et pSont deux parametres libres.
V. - Le volume de la cellule unitaire du systéme.

o =-0.012 sans dimension.

B =1.023 hohr /2
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11.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

11.2.1. Introduction :

Il existe différentes méthodes de calculs de structures électroniques pour la résolution
des équations de la DFT. Ces méthodes différent par la forme utilisée du potentiel et par les
fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP-LAPW) est 1I'une des méthodes les plus précises. Dans cette méthode aucune hypothese
de forme particuliére n’est faite au niveau du potentiel. La méthode des ondes planes
augmentées linéarisés est développée par Andersen [18], la méthode FP-LAPW constitue une
amélioration de la méthode des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [19].
Ainsi, avant de la décrire, nous allons tout d’abord présenter les bases de la méthode APW.
Pour un cristal, I’espace est divisé en deux régions. La premiere région est la sphere du
Muffin-tin, et la deuxiéme, c’est I’espace restant qui représente la région interstitielle. La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) posséde des ondes planes dans la région
interstitielle et des harmoniques sphériques multiplient par les fonctions radiales dans les
sphéres. Le programme utilisé dans ce travail est le programme WIENZ2k développé par Blaha
et Schwarz [20], basé sur la méthode FP-LAPW.

11.2.2. La Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater a développé la méthode APW (Augmented Plane Wave) [21]. Dans
laquelle il a introduit I’approximation muffin-tin pour décrire le potentiel cristallin. Cette
approximation suppose que 1’espace cristallin est divisée en deux régions illustré sur la
Figure (11-2)
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Figure (11-2) : Représentation de la partition de I’espace suivant I’approximation Muffin-Tin.

Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

Z AnY, Y, (1) F<Ryr

¢(r) = (11-37)

1 i(G+K)r
E;CGG(G K) r> RMT

Ou:
Ry : Le rayon de la sphére.

< :Levolume de la cellule unitaire.
A, C; : Les coefficients de développement.
Y., : sont les harmoniques sphériques.

U, (r) : est la solution réguliére de I’équation de Schrodinger pour la partie radiale donnée

par :

{—d—22+'('jl) +V(r)—E,}rU (r)=0 (11-38)
dr r

Avec :
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v (r) : représente le potentiel Muffin-Tin, c’est la composante sphérique du potentiel dans la

spheére.
E, : est I’énergie de linéarisation.

Les fonctions radiales définies par cette équation sont orthogonales a tout état propre du ceeur,
mais cette orthogonalité disparait en limite de sphére [22] comme le montre I'équation de
Schrodinger suivante :

d*ru,

dr?

d*ru,

(Ez_El)rU1U2:U2 dr?

U, (11-39)

Et U,,U,: sont des solutions radiales pour les énergies E, et E,respectivement.

Dans cette méthode. Slater [23] a utilisé I’approximation muffin-tin pour la description
du potentiel cristallin. Il a présenté les fonctions de base selon un choix particulier lié au
potentiel muffin tin en montrant que les ondes planes sont les solutions de I’équation de
Schrédinger lorsque le potentiel est constant.

Les fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique.
L’approximation est tres bonne pour les matéeriaux dont la structure est cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau [21].

Cependant, pour assurer la continuité aux limites des spheres dans la méthode APW
les A, ont été définis en termes des coefficients Cg des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :

Ari'

:W(R)ZCG j|(|K+G|RMT)Y|;(K+G) (11-40)

An

avec :

J; : La fonction de Bessel.
Ryr : est le rayon de la sphére.

Donc les A,, sont déterminés par les coefficients des ondes planes Cget les
paramétres de I’énergie E,, sachant que ces derniers sont variationnels dans la méthode APW.

Les fonctions individuelles qui sont représentées par I’indice G et qui consistent en des ondes
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planes dans la région interstitielle et en fonctions radiales dans les sphéres sont appelées
ondes planes augmentées (APW).
La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction radiale du fait que

les coefficients A, contiennent le terme U, (R) au dénominateur il est possible de trouver des

valeurs de 1’énergie E, a la surface de la sphére MT pour lesquelles la fonction U,(R)
s’annule , a ce moment les fonctions radiales et les ondes planes seront découplées . C’est
le probleme de I’asymptote.

Le manque de la liberté variationnels d{ & la fixation de E, conduit & ce que les bandes
d’énergie ne peuvent pas étre obtenues par une seule diagonalisation. Ainsi et afin de
surmonter ces problemes plusieurs modifications ont été apportées a la méthode APW
notamment celles proposées par Koelling [24] et Andersen [25]. La modification consiste a

représenter la fonction d’onde #(r) a I’intérieur des spheres par une combinaison linéaire des

fonctions radiales U, () et de leurs dérivées par rapport & I’énergieU,(r), donnant ainsi

naissance a la méthode FP-LAPW.

11.2.3. La Méthode des ondes planes augmentées linéaritées (FP-LAPW) :

La méthode FP-LAPW fournit une base plus flexible et plus précise pour le calcul de
structure de bandes des réseaux cristallins. Cette méthode est une amélioration de la méthode
APW développée par Andersen [22] koelling et Arbman [24].

Dans la méthode FP-LAPW les fonctions de base a I’intérieure de la sphére sont des

combinaisons linéaires de fonctions radiales U, Y, et leurs dérivées U,Y,, Par rapport a

Im

I’énergie. Les fonctions U, sont définies exactement comme dans la méthode APW avec E,
fixe et la fonctionU, doit satisfaire la condition suivante [26] :

{—;—;+I(Ir—tl)+U(r)—E,}rL]|(r):rUI(r) (11-41)

Les fonctions radiales U, et U, assurent la continuité avec les ondes planes a la

surface de la sphére MT. Les fonctions d’ondes ainsi augmentées constituent les fonctions de
base de la méthode FP-LAPW [27], ainsi nous avons :
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Z[AmU.(r)w.mU.?r)}Y.m(r) r <R
p(r)=1 "

1 .
Q% ZCGel(G+K)r rs RMT
G

(11-42)

Ou: B, sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport a 1’énergie, tel que la
A, pour les fonctions U,.Comme dans la méthode APW, les fonctions FP-LAPW sont des

ondes planes uniquement dans la zone interstitielle et les fonctions radiales peuvent étre

développées au voisinage de E; comme suit [28] :

U,(E,r)=U,(E,rn+(E-E)Ui(r)+O(E-E,)’ (11-43)
Avec : O(E-E,)’ est I'erreur quadratique en énergie.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de

la sphére MT. Mais avec une erreur de 1’ordre de (E— E,)2 sur les fonctions d’ondes et de
I’ordre de (E—E,)4 sur les énergies de bandes Malgré ces inconvénients les fonctions FP-

LAPW forment une bonne base permettant, avec un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de

valence dans un intervalle d’énergie assez large. Lorsque cela n’est pas possible on peut
généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique ce qui est une grande

simplification par rapport a la méthode APW.

11.2.3.1. Les roles des énergies de linéarisation E; :

Pour obtenir de bons résultats , il faut que le choix du paramétre d’énergie E, soit au
centre de la bande du spectre d’énergie , car comme on a déja vu, les erreurs trouvées dans la

fonction d'onde, ainsi que dans les énergies de bandes sont de l'ordre de O(E—EI)2 et

O(E-E,)" respectivement Dans le cas o le paramétre d’énergie E, est égal & la valeur
propre E, la méthode LAPW est réduite a la méthode APW. On peut optimiser le choix de
ce paramétre E, en calculant 1’énergie totale du systéme pour plusieurs valeurs de E, et en

sélectionnant le paramétre qui donne *énergie la plus basse [29].
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La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées U, (r)Y, (r) et U(r)Y, (r) aux états du
ceeur n’est satisfaite que si ces états du coeur ont le méme paramétre d’énergie E;, donc la

méthode LAPW dépend du choix de E,. Le chevauchement entre les états du cceur et les

bases LAPW conduit a I’apparition de faux états du cceur, ¢’est ce qu’on appelle les bandes
fantomes [30].

11.2.3.2. Détermination des fonctions de base :

La méthode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales a I’intérieur des sphéres
MT et leurs dérivées avec un paramétre d’énergie E, et des ondes planes dans la région
interstitielle La construction des fonctions de base de cette méthode se fait en deux étapes
essentielles :

1- La détermination des fonctions radiales U, (r) et Lj.(r).

Il 'y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les

fonctions radiales relativistes.
2- La détermination des coefficients A, et 4. qui satisfont aux conditions aux limites.
Les conditions aux limites fournissent un moyen simple pour la détermination les

moments angulaires |, et pour la représentation du coefficient G, des ondes planes dans

la sphére MT pour un rayon Ry tels que : Ry ,G,., =1, ce qui est réalisé en pratique

[31].
11.2.4. Quelques avantages de la méthode FP-LAPW par rapport a la méthode APW :

v' Les énergies des bandes au point k sont obtenues avec une seule diagonalisation dans
la méthode LAPW, Alors que dans la méthode APW il est nécessaire de calculer

I’énergie pour chaque bande.

v' Dans la méthode FP-LAPW le probléme d’asymptote ne se pose pas, suite a
I’introduction de la dérivée de la fonction radiale par rapport a I’énergie qui garantit le

non découplements des ondes planes avec les fonctions radiales.

40



Chapitre 11 : Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW)

v Les fonctions de base de FP-LAPW ont une grande flexibilité a I’intérieure des
sphéres, ce qui présente une conséquence de la liberté variation elle que celle de la
méthode APW.

11.2.5. Amélioration de la méthode FP-LAPW :

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir des énergies de bandes précises au

voisinage des énergies de linéarisation U, [32]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de
choisir les énergies U, au voisinage du centre des bandes. Cependant , ce n'est pas toujours

possible et il existe de nombreux matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de U,

n’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie : Par exemple les matériaux avec

des orbitales 4 f [29, 30] et les éléments des métaux de transition [32,33]. C’est le probléme

fondamental de 1’état de semi-coeur qui est un état intermédiaire entre 1’état de valence et

I’état de coeur.

Il existe deux moyens pour traiter cette situation :
- L’usage des fenétres d'énergie multiple.
- L’utilisation d’un développement en orbitales locales.

I1.2.5.1. Les fenétres d’énergie multiple :

La technique la plus utilisée pour traiter le probleme du semi-cceur est celle qui

consiste a diviser le spectre énergétique en fenétre dont chacune correspond a une énergie
E, Cette procédure de traitement est illustrée dans la Figure (11-3). Dans ce traitement par le
moyen de fenétres une séparation est faite entre 1’état de valence et celui de semi-Coeur ot un
ensemble de E, est choisi pour chaque fenétre pour traiter les états correspondants. Ceci
revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW, indépendants, mais toujours avec le
méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U, et G. sont orthogonales a

n’importe quel état propre du cceur et en particulier a ceux situés a la surface de la sphere.
Cependant les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition sauf's’il y a la présence

de bandes « fantémes » entre 1’état de semi-cceur et celui de valence [34].
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{ semi-coeur

I ! Valence

2 fenétres 1 fenétre

Figure (11-3) : Exemple de fenétres avec un état semi-cceur.
11.2.5.2. Méthode LAPW+LO:

Le développement de la méthode FP-LAPW consiste en une modification des orbitales
locales de sa base afin d’éviter 'utilisation de plusieurs fenétres. L’idée principale est de
traiter toutes les bandes avec une seule fenétre d’énergie. Takeda [35], Smrcka [36], Petru
[37], Schanghnessy [38] et Singh [39] proposent une combinaison linéaire de deux fonctions
radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de

I’une de ces fonctions.

0 r-R
¢(r)=[

MT

Amul(r’EI)+Blmdl(r’EI)+C|mU|(r1E|):|Y|m(r) r< RMT (“'44)

Ou les coefficients C,, sont de la méme nature que les coefficients A, et B, définis

précédemment.

Une orbitale locale est définie pour un | et un mdonnés et également pour un atome
donné (dans la cellule unitaire tous les atomes étant considérés et non seulement les atomes
inéquivalents). Ces orbitales locales peuvent également étre utilisées au-dela du traitement des

états de semi-cceur pour améliorer la base vis- a-vis des bandes de conduction. Cette
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amélioration de la méthode LAPW est a I’origine du succes de la méthode de linéarisation
basée sur la méthode LAPW dans la mesure ou elle permet d’étendre cette méthode

originelle a une catégorie de composes beaucoup plus large.
11.2.5.3. Méthode APW + LO :

Le probleme rencontré dans la méthode (APW) était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
(LAPW+LO) mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les méthodes
(APW) et (LAPW+LO) acquierent toutes deux une limitation importante. Sjosted,
Nordstrom et Singh [39] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui combine les
avantages de la méthode (APW) et ceux de la méthode (LAPW+LO). Cette méthode est
appelée « APW +l 0 » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme I’était la
méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes trés

faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode (APW). Elle consiste
a utiliser une base (APW) standard mais en considérant U, () pour une énergie E, fixée de

maniére a conserver 1’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs propres.
Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante des
fonctions propres on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer une
flexibilité variation elle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW +l 0 » est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde

suivants :
- Des ondes planes (APW) avec un ensemble d’énergies E, fixées :

1

— ) C_elCr r-R
s —|aT = v (11-45)
2 AU (NY,, (N F < Ryr
Im
- Des orbitales locales mais d’un type différent de celui de la méthode (LAPW+LO) :
0 r > Ryr
(r) = « (11-10)
’ Z[Amu|(r:E|)+BlmU'(r'E|)}Y|m(r) r <Ry
Im
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Pour trouver des résultats précis I'ensemble de la base (APW +I 0) semble exiger une
taille comparable a la base dans la méthode (APW). C’est moins que dans la méthode
(LAPW+LO), On utilise (APW +1 0) pour les états qui convergent difficilement (états f ou d,
atomes avec une petite sphere par exemple). Alors la taille de cette base est similaire a celle
de la méthode (APW), et le calcul converge rapidement.

11.2.6. Code de calculs Wien2k :

Le code Wien2k a été développé a I’institut de Chimie des Matériaux a 1’université
Technique de Vienne (Autriche) par Blaha et ses collaborateurs [40]. 1l a été distribué pour la
premiere fois en 1990. Des versions du code WIEN original ont été développées )WIEN93,
WIEN95, WIEN97 et WIEN2K).

Le code Wien2k est constitué de différents programmes indépendants qui sont liés par le C-
SHEL SCRIPT. Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k sont
illustrés dans le diagramme suivant Figure (11-4).

NN : est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins qui aide a
déterminer la valeur du rayon atomique de la sphére.

LSTART : Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupe spatial détermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale.

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

DSTART : Il génere une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des densités
atomiques générées dans LSTART.

Alors un cycle auto cohérent est initialisé et répété jusqu'a ce que le critére de convergence
soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes :

LAPWO : Génere le potentiel pour la densite.

LAPWZL: Calcul les bandes de valences les valeurs propres et les vecteurs propres (résolution
de I’équation de Kohn et Sham).

LAPW?2 : Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.
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MIXER : Mélange les densités d’entré et de sortie.

ILSTART
wvérifier le mom

chevauchement des EE R

sphesres HY  =E_W_,
[ Calculer les densibés J
[
La penératson de b
il le=k
A
.‘-'*'-'-
LAPWO

"I-"z'i-"" = —Rmr paoisson

Vi.(2) Loa

LAPWI1

LOORE

(W + V¥, = E,'¥,

Calculs atomigues

HY,, = E W,

@ )

Lp_::' ~(1-a) g, +ap!

—

Figure (11-4) : L’organigramme des programmes du code Wien2k.

11.3.Conclusion

Il existe plusieurs méthodes de calculs les propriétés structurales, électroniques et
optiques des solides. Parmi eux est une méthode de calcul de structure électronique axée sur
le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et la méthode des d’ondes
planes augmentées linearisées (FP-LAPW). Les études WINE2 menées sur I'ensemble des
matériaux existants sont nombreuses, elles ont donné des résultats fiables en les comparants

avec les mesures expérimentales.
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I11.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons utiliser le code wien2k pour calculer les propriétés
structurales (les paramétres du réseau a, c), les propriétés électroniques (structure de bandes,
densité d’état) et propriétés optique de ZnO dans la phase wurtzite. Les calculs ont été
effectués par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre
de la fonctionnelle de la densité (DFT), et pour déterminer le potentiel d’échange et de
corrélation, on a utilisé plusieurs approximations a savoir I’approximation GGA (Generalized

Gradient Approximation) et I’approximation mBJ (modified Becke Johnson).
I11.2. Détail de calcul :

Dans ce travail, les calculs ont été effectués par la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) [1] dans le cadre de la théorie de la
densité (DFT) [2] implémentée dans le code WIEN2K [3]. Le potentiel d’échange et de
corrélation a été décrit par une récente I’approximation du gradient généraliseé GGA
paramétrisée par Perdew, Burke et Ernzerhef [4] pour prédire les proprietés structurales,
les propriétés électroniques et propriétés optique de ZnO dans la phase wurtzite. Une
nouvelle approximation notée mbJ (modified Becke-Johnson), développée par Tran et Blaha
[5], a été utilisée pour améliorer les valeurs de gap [6].Comme mentionner précédemment la
structure cristalline de la phase wurtzite est défini par deux parametres a et ¢, avec un groupe
d’espace N°186 (P63mc). La premiére étape consiste de préciser les valeurs des parametres
importants :

1. Les valeurs des rayons de Muffin tin (RmT:est le rayon moyen des sphéres MT) pour Zn, O
représenter de facon a éviter le chevauchement des sphéres Muffin tin. Ces valeurs sont

indiquées dans le Tableau (I111-1) suivant :

Tableau (I111-1) : Valeurs des rayons Muffin tin de chaque atome.

Atom Rmt-\ol Rmt-prop
Zn 1.80 1.92
O 1.60 1,66
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2. Le paramétre de coupure RmtKmax (Kmax: st le module maximum pour le vecteur des ondes

planes) : Nous avons choisi RmtKmax qui contrdle la taille des bases égal 10.

3. Le nombre de points k considéré dans la zone de Brillouin : Nous avons choisi k=1000

points.

La deuxieme étape, nous avons calculé les propriétés électroniques en déterminant la

structure de bande et la densité d’état de ZnO. La configuration électronique des atomes sont

présentés dans le Tableau (111-2).

Tableau I111-2: Les configurations utilisées dans le calcul pour la structure ZnO.

Elément Number d’électrons Z | Configuration électronique
Zn Z=30 [Zn] : 15%25%2P%35°3P°3d %452
0 Z=8 [O] : 15%25%2pP*

La représentation schématique de la structure wurtzite de matériau est donnée dans la figure

(I-1) ;

Figure (111-1) : La structure cristalline du ZnO dans la phase wurtzite.

49




Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.3. Propriétés structurales:

Les parametres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de I’énergie totale en

fonction du volume par 1’équation d’état de Murnaghan [7] donnée par:

E(B) = Eo(V) + [%] X |B’ (1 — V—If) - (%)Bf (111-1)

Ou E est I’énergie totale, E; est 1’énergie a I’équilibre, V est le volume de la maille, v est le

volume de la maille ¢lémentaire a I’équilibre, B et B' sont respectivement le module de com-
pressibilité a I’équilibre et sa dérivée par rapport a la pression. Le module de compressibilité
est évalué au minimum de la courbe E(V) par la relation suivante :

a’E

B=V_ (111-2)

La dérivee du module de compressibilité B* est donnée par la relation qui suit:

_ o8

B' =
aP

(11-3)

Le but est de déterminer les parametres de structure du matériau a savoir les
parametres de maille a, les valeurs de c /a, le module de compressibilité B et sa derivée B’
pour ZnO. Les parametres de mailles a et ¢ sont donnés par le minimum des courbes obtenues
de la variation de I’énergic totale de ZnO dans la phase structure wurtzite en fonction du
volume. La variation de I’énergie des composés considéres en fonction du volume ainsi que ¢

/a calculés par GGA est représentees sur les Figures (111-2 et 111-3).

Les paramétres du réseau optimaux, le module de compressibilité et sa dérivée sont
donnée dans le tableau (111.3), (111.3). Dans ce tableau une comparaison est faite avec les
résultats expérimentaux et théoriques provenant de travaux disponibles dans la littérature, ces
valeurs expérimentales et théoriques correspondantes sont reportées en vue de juger d’évaluer
la qualité des résultats obtenus. D’aprés les résultats obtenus, on constate une sous-estimation
des parametres de maille et le module de compressibilité calculés par I’approximation GGA

par rapport ’expérience.
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Figure (I11-2) : La variation de I’énergie en fonction du volume de ZnO calculé par GGA
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Figure (111-3) : L'énergie totale en fonction du rapport c/a pour ZnO calculé par GGA.
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Tableau (111.3) : les paramétres de mailles, le module de compressibilité et sa premiere

dérivée calculés pour le ZnO.

ZnO a (A) c(A) c/a u B, B'

Notre 3.140 5.018 1.598 0.3805 159.1310 | 2.4339

cal,

Autre 3.283 [8] |5.300 [8] | 1.617 0.3786 [8] | 131.6 [8] | 4.2 [8]

Cal 3.292 [9] |5.292 [9] | 1.607 0.380 [9] | 133.7[9] | 4.05 [9]

Exp 3.258 [10] | 5.22 [10] | 1.602 0.382 [10] | 181 [10] | 4 [10, 11]
3.25[11] |5.204[11] |1.601 183 [11]

I11.4. Les propriétés électroniques :

Le ZnO cristallise dans le systéeme hexagonal du type wurtzite. Le rapport des axes ¢ /a
est égal & 1.598 (a = 3.140A et ¢ = 5.018A). La zone de Brillouin du wurzite est représentée
sur la figure (111-4). La direction I'A de l'espace réciproque coincide avec 1'axe ¢ de I'espace

réel.

wurTaiTe [0.,0.1]

}.-J'
. .-'ln.i o M
e B s -
H L
'y - B Y
o - L
/’ X
-h'\-
.-'\-\.\_\_\---\- | __-____.
K tmax e S 001 )

Figure (111-4) : La zone de Brillouin du wurzite
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Les bande d’énergies non dégénérés a I' (I, ....... I'y) sont formés selon :[12]
2 2 kz k}z{
E(k) = E(T) + (ﬁ—) (“—Z+—{ A }) (111-4)
2/ \my m;

La fonction E (k) donne les énergies d'un état de bande a un vecteur d'onde k dans la zone de
Brillouin.
Ou kx, Ky, kzsont les composantes du vecteur d’onde dans un référentiel orthogonal d’axe z

parallele a I’axe C.

myet m, La masse efficace longitudinales et transversales Les électrons sont ainsi

caractériseés par les deux masses efficaces : myet m, . A partir de ces deux masses efficaces

on définit une densité de masse efficace d’états :

m>_ = mjm, (I11- 5)

111.4.1. Structure de bandes :

La description la plus significative des surfaces d'énergie offertes aux électrons
s'effectue dans l'espace réciproque ou espace des vecteurs d'onde k [14]. On simplifie
généralement cette description en considérant les variations de I'énergie E en fonction de k
selon les trois directions de I'espace de plus haute symétrie de cet espace. Dans ces directions,
et en se limitant a la premiere zone de Brillouin. La description des propriétés de semi-
conducteurs a gap direct ne nécessite  géneralement que la connaissance des états
électroniques au voisinage du centre de la zone de Brillouin. La structure de bande de ZnO

représentant, présente dons la Figure (I111-5).
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Figure (I111-5) : Structure de bandes du composé ZnO en utilisant I'approximation(a) GGA et

(b) mbj.

On remarque que les composés étudiés, sont des semi-conducteurs a bande interdite

directe (gap direct) puisque le maximum de la bande de valence (VBM) est situé au point I'v,

et que le minimum de la bande de conduction (CBM) est situe au point I'c.

Tableau (111.4) : les valeurs du gap pour les composes ZnO.

Composeé Energie de gap Eg (I'-I')(eV)
GGA GGA-mbj Autre cal Exp
ZnO 0.980 2.737 0.65 [15] 3.27 [16]

On remargue que cette approximation (mBJ) proposée par Tran et Blaha [17] a montré

des résultats concordant avec d’autres calculs. Cette approche a conduit & des bons résultats

pour les propriétés qui dépendent de I’exactitude du potentiel d’échange et de corrélation.

54




Chapitre 111 : Résultats et discussions

111.4.2. Densité d’états (DOS) :

Les courbes de densités d’états électroniques (DOS Densité Of States) représentent le
nombre d’états électroniques en fonction de 1’énergie. Pour la représentation des DOS,
’origine des énergies est généralement fixée au niveau de Fermi.

Les courbes de la densité d’états totale (TDOS) et partielle (PDOS) pour le ZnO sont
illustrées sur les Figures (I11 : 6, 7,8, et 9)

20 ¥
1GGA = total-DOS
18 : — - — Zn:total
16 4 . — O:total
= 147 X
"g-.-). L]
B 12 :
= '
E 10_ L '
8 &+ :
[mm] '
5 - '
4] X
2 4 X
' _______/‘\
0] T x . ; . ; . ======ws "
-8 -4 -2 o] 2 4 <]

Energy (eV)

Figure (111-6): Densité d’états totale du composé ZnO en utilisant GGA.

| cca-mb; . Ep

total-DOS-mbj
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Figure (111-7): Densité d’états totale du composé ZnO en utilisant GGA-mbj.
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Figure (111-8) : La densité d’états totale de ZnO calculée par
I’approximation GGA et mbj.
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Figure (111-9) : Densité d’états totale et particlle du ZnO, (a) I’atome «Zn» et (b)

I’atome «O» en utilisant GGA.
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Les Figures (I11 : 6, 7,8, et 9) représente la densité d’états totales et partielles du ZnO
calculée par les approximations GGA et mBJ-GGA. Nous pouvons distinguer, a partir des
bandes des valences nous avons deux régions :

» [JPremiere régions entre (-7 eV et -2 eV) est dominée par la contribution de 1’orbitale d du
Zn avec une faible contribution de I’orbitale p du O.

» [1Deuxi¢me régions entre (-2 eV et 0 €V) est dominée par la contribution de 1’orbitale p du
O avec une faible contribution de ’orbitale d du Zn.

Nous pouvons distinguer, a partir de la bande de conduction qu’elle est dominée par la
contribution de I’orbitale p du O et une faible contribution du d du Zn.

I11.5. Propriétés optiques :

Dans cette partie, nous verrons que notre connaissance du comportement des électrons
va jusqu’a nous expliquer la réflexion de la lumiére par certains solides, alors que quelques-
uns I’absorbent et que d’autres sont transparents. Elle nous apporte aussi 1’explication pour

certains solides de pouvoir sous certaines conditions, émettre de la lumiere [18].

Plusieurs domaines dans lesquels la lumiére réagit avec la matiere sont evidemment
d’intérét pratique. L’¢étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, trans-
mission...) a été prouvée pour étre un outil puissant pour la comprehension de la structure

électronique et atomique de ces matériaux [19].
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Figure (111-10) : Les fonctions optiques de ZnO en utilisant mbJ.

111.5.1. Rappel théorique :
111.5.1.1. Interaction rayonnement-matiére :

Les interactions rayonnement-matiere et plus particulierement lorsqu’il y a échange
d’énergie, comme c’est le cas dans les composants optoélectroniques, la représentation
corpusculaire du rayonnement est mieux adaptée. Einstein a suggéré que I’énergic du
rayonnement n’était pas étalée dans tout I’espace mais concentrée dans certaines régions se

propageant comme des particules qu’il a appelées des photons. L’énergie du photon est

donnée par [20] :
E-—hv=2 (111-6)
i

111.5.1.2. La réflexion des ondes planes :

Si une onde plane se propage entre deux milieux avec des constants diélectriques
différents, elle sera divisée en deux, une onde réfléchie et une onde réfractée. L’indice de

réfraction complexe N est donné par :
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Niw)=n(w) +ik(w) (11-7)
Ou n(ew) : étant I’indice de réfraction réelle.
k() : est I'indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction.

Pour une incidence normale du rayonnement sur la surface d’un solide le coefficient de

réflexion s’écrit :

2 2,52
N-1 (n-1)%+k
AN+l )24 (11-8)
Pour k =0, n est réel et le coefficient de réflexion devient :
2 z
-1 (n—1)
vl me1)2 (11-9)

La mesure de la réflexion de la lumiére fournit I’information la plus compléte sur les systémes
électroniques [21].
111.5.2. Propriétes diélectriques :

La réponse des ¢€lectrons d’un solide peut étre décrite macroscopiquement, par la
constante diélectrique complexe (k,w), qui relie le vecteur champ électromagnétique E a
I’induction électrique dans le solide D . Cette fonction a des conséquences importantes sur les

propriétés physiques des solides. Les relations reliant la partie réelle et imaginaire de la
constante diélectrique sont appelés relations de Kramers-Kronig. Le constant diélectrique

complexe est donné par [22-23] :
E=E,HE, (-

10)
Elle relie le vecteur du champ électrique E au déplacement dans le solide D par la relation.
D(kw)= (w) E(kw) (111-12)

Ceci est strictement valable que pour les composés isotropes, La partie imaginaire &,

traduit I’absorption du matériau tandis que la partie réelle £, est liée a la polarisation du
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milieu. La partie imaginaire &, pour une fréquence est proportionnelle a la somme de toutes

les transitions entre états occupés et états vides séparés en énergie par Aw [24-25] :

4 Cmal
£;(w) = (ﬂ)zi.jﬂ{ﬂmlfﬂzfi(l - fi]a(Ef —E; — hm)d3k (111-12)
Ou les {i|M|j} représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont

les états initiaux et final respectivement, f; est la fonction de distribution de Fermi du

i*megtat et E.

; est [Iénergie de Délectron du i*™=état. Le  produit

[(i|M[j)?f;(1— f;) = P, est 'élément de matrice représentant la probabilité de

transition entre les états i de la bande de valence et les états j de la bande de conduction. La

conservation de I’énergie au cours des transitions est représentée par la fonction de Dirac
8(E; — E; — hw).

En effet, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont données par la relation
Kramers-Kronig [26, 27] :

£, (w) = 1+ P IWLZE:J}dm (11-13)
E,(w) = — sz fm El(m } ! 5 dw (111-14)

OU e est la fréquence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy, définie par :

w—e gl ) +oo alw’)

P=1lim, | dw' + |

M+w — )

de' (111-15)

w0 w —w

Dans ces équations, la dispersion dans I’espace (variation avec k) est négligée, car
pour la plupart des phénomeénes optiques, la longueur d’onde de la lumicre est grande
comparée aux dimensions du systeme. Ces résultats ne sont valables également qu’en absence
de champ magnétique. Dans le cas d’un milieu isotrope ou d’un cristal cubique £ se réduit a
un scalaire, la réponse du systeme a une onde plane électromagnétique peut alors étre décrite a
I’aide d’un indice de réfraction scalaire complexe : N(w) = n(w) + i k(w)

Ces deux grandeurs sont liées par la relation : £ = N?

Avec :
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E,(w)=n® — K* (111-16)
E,(w)=2nk (11-17)
Les grandeurs n(e) et K(w) sont appelées respectivement I'indice de réfraction et le

coefficient d’extinction. Elles sont définies par les relations suivantes [28, 29] :
1

ﬂls%(m}+£%l:m}

n(w) == - (111-18)
,Isz l:m}+£z|:m} P 2
k(w)={10— " =) (IV-19)

2 2

Le coefficient d’absorption o (ew) Obtenu directement a partir de la relation [30, 31] :

a ()= % @ ||_£1 (w) + *q'll‘gi (@) + 3 (w) (111-20)
N

Le spectre de la réflectivité R(w) , pour une incidence normale sur la surface d’un cristal, se

déduit a partir de la relation [32] :

qﬁ.-'E{w]—l 2
Jelwl+1

R(e) = (111-21)

111.5.3. Détermination de la fonction diélectrique par le code Wien2k :

Pour bien représenter les propriétés optiques, il est nécessaire d’utiliser un
échantillonnage le plus fin possible de la zone de Brillouin. A cet effet, aprés calcul de la
structure électroni-que par auto-cohérence (« self consistent field », SCF), le calcul des

valeurs propres E; et des vecteurs propres correspondants | g, ) est effectué pour un trés grand

nombre de points k.

Nous allons maintenant détailler la méthode utilisée dans Wien2k pour le calcul de la
fonction diélectrique en nous aidant de la Figure (111-11).
»La routine « optic » calcule pour chaque point k et pour chaque combinaison de bande

occupée / bande vide, les composantes de la matrice du moment dipolaire(e s |e. p|@y ).
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> Le calcul des composantes de &, () et I’intégration sur la zone de Brillouin sont effectués
par la routine « joint », pour une énergie de transition comprise entre 0 et 40 eV. Notons qu’il
est possible de choisir les bandes pour lesquelles nous calculons les transitions possibles.
Aprés détermination du caractere orbitalaire de chaque bande, il est possible de séparer les

différentes composantes du spectre de s, (@). Ceci n’est valable que dans le cas ou les

caractéres des bandes sont bien séparés.

> L’application de la formule de Kramers-Kronig pour le calcul des composantes de =, (w)

est effectuée par la routine « kram ». C’est a ce niveau que ’on donne la valeur de « ’opéra-
teur ciseau » 4c. Cette valeur est déterminée par la différence de gap optique mesuré et de gap
optique calculé. Il est aussi possible d’ajouter un élargissement Lorentzien, qui rend compte
de I’élargissement expérimental avec le logiciel Wien2k. On encadre les différentes routines

du programme et a droite la formule utilisée.

E; loqg)

T

(0sle.plog)

o=

&) = (h; Ez)zufsx (zzf;s |{9’fk|e-P|qﬂik}|zE(Ef —E; - h‘“)

:‘l

oo umleimzl

-w?)

E;(w)=1+= Pf dw'

Figure (111-11) : Schéma des différentes étapes de calcul de la fonction diélectrique

complexe.
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Les propriétés optiques des cristaux sont essentiellement déterminées par la fonction
diélectrique complexe s(w)= &, (w)+&, (@), qui caractérise la réponse linéaire du matériau a
un rayonnement électromagnétique. La partie imaginaire £, (w) de la fonction diélectrique
représente l'absorption optique dans le cristal. La contribution inter-bande a la partie
imaginaire de =(w) est calculée en additionnant les transitions d'états occupés a non occupés
sur la zone de Brillouin, et la partie réelle de la fonction diélectrique &, () peut-étre extraite
a partir de la partie imaginaire £, (@) en utilisant les relations de Kramers-Kronig.

Pour décrire le comportement de ZnO soumis a I’effet d’une excitation extérieure (lumicre),
nous avons calculé la fonction diélectrique =(w). Pour caractériser toutes ces propriétés opti-
ques, il suffit de calculer la partie imaginaire £, (w) de la fonction diélectrique.

En utilisant le paramétre du réseau optimisé, les calculs ont été effectués en utilisant

I’approximation mBJ-GGA dans une gamme d'énergie allant de 0 4 40 eV.
I11.5.4. La partie imaginaire de la fonction diélectrique :

La variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique &£, (w) en fonction de

I’énergie est illustrée sur la Figure (I11.10), A partir de cette courbe qui refléte 1’absorption
du matériau, nous pouvons obtenir les différentes transitions inter bandes.

La symétrie tétragonale donne naissance a deux composantes des fonctions
dielectriques 5% (w) et =57 (w) .
La Figure (111-10) illustre la variation de la partie imaginaire &,(w) de la fonction

di¢lectrique en fonction de 1’énergie pour le composé ZnO.
Nous constatons que 1’absorption commence aux énergies 3.04 eV pour le compose ZnO. Par
identification avec la structure de bande, ces énergies correspondent aux gaps optiques directs

(I"—> I'), Le maximum de I’absorption pour le ZnO est situé¢ a 18 eV.

111.5.5. Coefficient d’extinction :

L'évolution du coefficient d’extinction en fonction de I'énergie de composé étudie est
montrée sur la Figure (111-9). La valeur maximale du coefficient d'extinction observée sur les
spectres et qui correspond a I’énergie 16.8 eV pour ZnO selon l'axe z, correspond au zéro de

E,(w) . L'énergie ou le coefficient d'extinction atteint sa valeur maximale est celle ou la

partie réelle de la fonction diélectrique est nulle.
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I11.5.6. Partie réelle de la fonction diélectrique et indice de réfraction:

La partie réelle de la fonction diélectrique est obtenue a partir de la partie imaginaire

&, (w) moyen des transformations de Kramers-Kronig [33] comme le montre la Figure (I11-
9). Les constantes diélectriques statiques £, (0) a partir de la limite de la fréquence nulle de
£, (w) ont été calculées et elles sont listées dans le Tableau (111-5).

La Figure (111-10) montre les résultats calculés de la partie réelle (dispersive) & ()
de la fonction diélectrique de composé ZnO Le passage a zéro des spectres signifie
I’inexistence de la diffusion. Nous avons remarqué que pour le composé ZnO la fonction
E,(w) s’annule, ou la dispersion a ces valeurs énergétiques est nulle et par conséquent
I’absorption est maximale. La Figure (111-10) montre qu'a partir des valeurs £, (0) , la partie

réelle augmente avec l'augmentation de I'énergie des photons, atteint les pics majeurs et

devient nulle. Aprés avoir traverseé un minimum, la partie dispersive &, (w) atteint de

nouveau le zéro pour ZnO a environ 22.2 eV.

La partie réelle de la fonction di¢lectrique s’annule aux énergies 2.64 eV pour ZnO. Le
pic principal est suivi par une structure oscillante autour de, un minimum suivi par une lente
progression vers zéro.

De la Figure (111-10), on peut voir une legere anisotropie dans la partie réelle &, () de la

fonction diélectrique pour le composeé a proximité du pic principal. a partir du modele de Penn

heop
E

2
) [34], la bande interdite de ZnO est plus grande c’est-a-dire on constate
g

£~ 1+

qu'un faible gap énergétique Figure (111-10), donne une grande valeur de &, (0).

En utilisant les parties imaginaires et réelles obtenues de la fonction diélectrique
dépendante de fréquence on peut estimer d'autres propriétés optiques telles que le coefficient
d'absorption I(®) et les spectres de réflectivité R (o) .

L'indice de réfraction qui décrit le comportement d'une onde électromagnétique dans
un milieu a été calculé. Les spectres sont représentés sur la Figure (111-10) ou l'on peut
observer que l'indice de réfraction suit généralement la forme de la partie réelle a laquelle il
est lié par

n(0) = +/&,(0) .L'indice de réfraction statique calculé n(0) est résumé dans le méme tableau

avec &£,(0) .Notez dans le Tableau (I11-5). Les valeurs du constant diélectrique statique et
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de l'indice de réfraction statique. A notre connaissance, aucune donnée expérimentale n'est
disponible pour comparaison. Les résultats calculés montrent également que la partie réelle

£, (w) et I'indice de réfraction n(w) sont légerement anisotropes.

Tableau (111.5) :&, (0) calculé et n(0) de composé ZnO avec mbj.

Le £,(0) n(0) Valeur théorique
compose | g £, n,, n,, £,(0) n(0)
ZnO 2.98 3.04 1.72 1.74 2892484 |1,7a22
[35, 36,37] | [35, 36,37]

I11.5.7. Le spectre de réflectivité :

Selon la Figure (111-10), on observe que, a basses énergies possedent une petite
réflectivité. Elle commence a 9 % pour ZnO. puis une augmentation rapide de la réflexion se
produit a des énergies intermédiaires et elevées. Le maximum de réflectivité forte se produit a
des énergies plus élevées autour de 23.05 eV pour le compose ZnO. Ces maximales de

réflectivité résultent de transitions inter-bandes.

111.5.8. Coefficient d’absorption a(®) :

Le coefficient d'absorption inter bandes a(w) caractérise la partie d'énergie absorbée

par le solide. Il peut étre défini en fonction du coefficient d'extinction (w) par la relation

suivante:
(@) = VZwk(w) (111-22)
Avec

K@)=t/ o [Jer @)+ e (@) + ey (@) (111-23)

Les spectres du coefficient d’absorption a(w) calculés et indiqués dans la figure (111-
10), affichent une bonne absorption optique des matériaux, L’absorption commence pour le

composé a environ 3.30 eV Ces points correspondent au gap (2.89 eV) qui représentent les
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transitions optiques entre les bandes de valence et les bandes de conduction pour ZnO Ces
points représentent le fractionnement (I'v- T'c) qui donne le seuil des transitions directes
optiques entre le plus haut de la bande de valence vers I’état le plus faible de la bande de

conduction. Ceci est connu sous le nom de seuil d’absorption fondamentale.
La figure (111-10) montre qu’il y a une forte absorption entre 3.4 eV et 24 eV pour ZnO.
I11.6. Conclusion :

D'apres cette étude des propriétés structurales, électroniques et optiques des ZnO nous
pouvons conclure que l'importance de ses semi-conducteurs est due principalement a leurs
valeurs appropriées de gap d’énergie. Des bons résultats par rapport I’expérimental ont été
obtenus avec I’approximation GGA et mBJ. Et dans le ce travail, nous sommes intéressé€s a
I’étude de certaines propriétés physiques de ces matériaux Particulier dans le domaine optoél-
ectronique et en cas particuliers ces utilisations comme une couches absorbantes dans des

applications des cellules solaires photovoltaiques.
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Conclusion générale :

Au cours de ce travail, nous avons présenté une étude théorique ab- initio des
propriéetés structurelles, électroniques et optiques de I'oxyde de zinc (ZnO). Les calculs ont été
effectués par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre
de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code (Wien2K). Pour déterminer
le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilisé I’approximation du gradient

généralisé (GGA) et I’approximation (GGA-mBJ).

La premiere partie représente une étude des propriétés structurales de ZnO dans le
phase Wurtzite (p63mc), en utilisant ’approximation GGA pour le terme d’échange et de
corrélation. On a optimisé les paramétres de maille d’équilibre (a, b et ¢), le paramétre interne
u, le module de compressibilité ainsi que sa dérivée par rapport a la pression ont montré une
bonne concordance avec les valeurs théoriques et les données expérimentales pour la phase
(W2).

Ensuite, nous avons étudié les propriétés électroniques et optiques en utilisant les deux
approximations GGA et GGA-mBJ.

La structure de la bande et la densité d’états calculés montrent que le ZnO a un gap
directe I'- T', aussi le calcul fais par la GGA-mBJ a donné une bande de valence plus large et
une bande interdite plus étroite par rapport a GGA. Ainsi, L’intervalle de la bande gap a été
amélioré par une répulsion entre les états de Zn-d et les états d’O-p qui ont entrainé une
grande séparation par la GGA-mBJ et qui sont de (2.737 eV) pour le WZ. L’étude des
propriétés optique telles que la fonction diélectrique et ’indice de réfraction montrent que les
calculs obtenus par la GGA-mBJ sont meilleurs a ceux obtenus par la GGA pour le phase
(W2).
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudie les propriétés structurales, électroniques et optiques
de ZnO en utilisant la théorie fonctionnelle de densité (DFT) basée sur la méthode d'onde
plane augmentée linéaire (FP-LAPW). Pour traiter le potentiel d'échange-corrélation pour les
calculs d'énergie totale, l'approximation (GGA) de Walter Cohen a été utilisée. De plus,
I'approximation potentielle de Becke Johnson mBJ) modifiée, qui corrige avec succes le
probleme de bande interdite, a été utilisée pour les calculs de structure de bande. Les
constantes de réseau calculées et les valeurs de bande interdite pour ZnO sont en bon accord
avec les donnees théoriques et expérimentales disponibles. Ainsi que la fonction diélectrique
et le coefficient d'absorption sont calculés pour etudier les propriétés optiques. Les propriétés
électroniques et optiques révelent que ces alliages sont tres utiles pour des applications en

photonique, optoélectronique et optique.
Mots Clés : ZnO, FP-LAPW, DFT, structure de bande, mBJ, optoélectronique.

Abstract

In this work we studied the structural, electronic, and optical properties of ZnO using DFT
using linearly increasing wave waves and full potentiel (FP-LAPW). To address cross-linking
potentials for computing total energy, GGA was used by. In addition, Becke Johnson (mbj)
approximation was used to correct the energy gap. The calculations of the crystalline constants and the
energy gap values of these compounds correspond well to the available theoretical and experimental
results. The electrical isolation coefficient and absorption coefficient were also calculated to
study the optical properties. Electronic and optical properties have revealed that these compounds
are very useful for optical and photovoltaic applications.

Keywords: .ZnO. FP-LAPW. DFT: domain structure.mBJ and Optical Electronics.
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