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L'oxyde de zinc (ZnO), est un matériau semi-conducteur II-VI (c’est-a-dire composé
d'éléments appartenant au groupe 12 de tableaux périodigque (Zn, Cd et Hg) et aux chalcogenes
groupe 16 (O, S, Se, Te...)). Il se présente a l'état solide sous l'aspect d'une poudre inodore de
couleur blanc cassé a jaune pale. La différence d'électronégativité entre l'atome d'oxygéne et
latome de znc place loxyde de zinc a la frontiere entre semi-conducteur a
caractére polaire covalent et semi-conducteur a caractere ionique. La forme wurtzite du ZnO
est largement privilégiée dans les conditions normales de température et pression. Elle est
formée par empilement de plans d’atomes d’oxygeéne chargés négativement et de plans
d’atomes de zinc chargés positivement [1]. En tant qu'oxyde, il présente certains avantages
comme le fait d'étre ni combustible ni explosif en cas d'incendie ainsi que son faible colt de
production pour I'industrie. AusSi, c’est un semiconducteur trés prometteur pour les
applications en opto-électronique dans le domaine UV, notamment pour la réalisation de
dispositifs électroluminescents (LED) car il présente une forte liaison excitonique (60 meV),
ainsi qu’'une large bande interdite directe (3.4) eV, il peut étre obtenu sous forme de cristals
massifs de grands diametres ou sous formes de couches minces ou nano structurées (nanofils)
de trés bonne qualit¢ obtenues par croissances épitaxiales, ainsi que sous forme de poudre

nanostructurés par voie de chimie douce [2].

Par ailleurs, le dopage du ZnO par 'ajout d’impuretés en petites quantités afin de modifier
ses propriétés de conductivité, présente un intérét croissant pour la compréhension du dopage
résiduel de type net surtout pour I'obtention du dopage type p stable et efficace afin de réaliser

des jonctions pn a base de ZnO.

Le ZnO dopé Lithium attire beaucoup d'attention car il peut créer des niveaux accepteurs
profonds et peut modifier ainsi la conductivité du matériau passant du type n au semi-isolant
[3-5]. Le petit rayon ionique du Li* (0,60 A) inférieur a celui de Zn2* (0,74 A) conduit a la
formation de défauts de Li interstitiels qui jouent le rdle de donneurs [6]; pour cette raison, le
lithium a la capacité d'agir en tant qu'accepteur et donneur. A partir de travaux expérimentaux
[7-9], les chercheurs ont prouvé que le ZnO dopé au Li peut transformer le ZnO de type n en

type p, ce qui signifie que le Lithium peut occuper aussi des positions de zinc en substitution.

Dans le cadre de ce travail de mémoire de Master, nous nous intéressons a étudier
théoriquement par des méthodes ab initio, les effets de dopage de lithium Li* sur les propriétés

d'oxyde de zinc. Le dopage est réalis¢ en substituant 'atome de zinc par 'atome de lithium,
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afin de déterminer et d’observer les changements obtenus sur les propriétés structurales et

électroniques du matériau.

Ce manuscrit est structuré en trois chapitres : Le premier chapitre est consacré a une
description générale de 'oxyde de zinc ou sont présentées quelques-unes de ces principales
propriétés physiques. Dans le chapitre 2, un apercgu sur les concepts fondamentaux des calculs
ab-initio, bases sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est présenté ainsi que la mise
en ceuvre du code VASP ayant permis I'étude des propriétés structurales et électroniques du

ZnO dopé au lithium.

Dans le troisieme chapitre nous présentons les résultats de I'étude ab mitio des propriétés
structurales et électroniques du ZnO dopé au lithium et leurs interprétations. En premier lieu,
nous exposons I'étude des propriétés structurales du ZnO pure amnsi que du ZnO dopé au
lithium. Par la suite, nous étalerons les résultats obtenus sur les propriétés électroniques du
Zo,95L10,050 ainsi que I'influence de la présence des défauts sur la structure de bande. Une

conclusion générale est donnée a la fin de ce travail.
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I-1-Introduction :

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de structure wirtzite hexagonale, il est
largement  utilisé dans differents domaines des sciences des matériaux tel que la
nanotechnologie. Ce matériau est trés intéressant pour de nombreuses applications en raison de
sa large bande interdite directe, Eg = 3,37 eV a température ambiante, associée a une énergie
de liaison a exciton élevée de 60 meV [1-2] et avec une conductivité naturelle de type n. Le
ZnO est un matériau piézoélectrique, il est transparent dans le visible, il possede une mobilité
électrique élevée et une forte luminescence a température ambiante, et pour cela le ZnO est
utilisé intensivement comme électrode transparente dans les cellules solaires [3-4]. Les
nanogénérateurs piézoélectriques [5], les capteurs chimiques et gazeux [6-7], les dispositifs

spintroniques et les diodes électroluminescentes [8-9].

L’oxyde de zinc (ZnO) a ét¢ 'objet de beaucoup d'attention au sein de la communauté

scientifique en tant que " matériau du futur « [10].

L'intérét renouvelé pour ce matériau est né du développement de technologies de
croissance pour la fabrication de monocristaux et de couches épitaxiales de haute qualité,

permettant la réalisation de dispositifs électroniques et optoélectroniques a base de ZnO [11].

I-2-Propriétés structurales :
Le ZnO peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif. C’est un
composé binaire semi-conducteur du groupe I1-VI qui se présente naturellement dans un état

cristallin, actuellement trois phases différentes sont connues [12] :

- la premiere phase de type Rocksalt (NaCl) apparait lorsque des pressions tres élevées (10 —15
GPa) sont appliquées sur la structure Wirtzite. Cette structure est métastable et peut persister

a pression atmosphérique.

- la seconde phase de type blende peut étre obtenue lorsque le ZnO est déposé sur certains

substrats de symétrie cubique,
- la troisieme phase de type wurtzite stable dans les conditions normales.

Dans les conditions thermodynamiques normales (a la température ambiante), I'oxyde de

zinc cristallise dans le groupe d’espace a symétrie hexagonale wurtzite P63mc.




Chapitre | Propriétés générale du I'oxyde de zinc

(a) (b) (})
TIOOH TI(‘”] 5 ) (0001]
o ﬁ? $—o \(ﬂ ~¢ \f/
© Zn

©o T‘of —% ?
‘Al

/\

«

~©-
Rocksalt Zincblende Wurtzite
(o] O] (0]
[001) b [111) o [0001)

Top views C—Jr_o /

OLOQ)\Q

Figure I-1 : Structures cristallines de ZnO en phase a) NaCl ; b) Zinc blende ; et c)

Wurtzite

Les positions des atomes d’oxygéne et de zinc sont situées :
0:(0,0,u) ; (1/3, 2/3, 1/2+u)
Zn : (0, 0,0); (1/3, 2/3, 1/2) avec u=0,375
Chaque atome de zinc est entouré de 4 atomes d’oxygene situés au sommet d’un tétracdre

et vis- versa. La maille élémentaire comprend deux cotés a = b séparés par un angle de 120°

Figure 1-2.

[0001]

A Oq ------- Atome de Zinc

Figure 1-2 : Schéma de la maille élémentaire de la structure wirtzite du ZnO.
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Dans le tableau I-1, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet,
les atomes de zinc et d’oxygene n’occupent que 40% du volume du cristal [13]. Laissant des
espaces vides de rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc
en excés puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette
caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde, liées aux
phénomenes de semi-conductivité, photoconductivité, ainsi que les propriétés catalytiques et

chimiques du solide [14].

Réseau Hexagonal wurzite
. . a=3.2499 A
Paramétres de maille C =5.2060 A
Suivant laxe ¢ d=1.96 A

H 2- 2+
Distance entre 0“et Zn=" (les plus proches Pour les trois autres (suivant Paxe a et b)

VOISinsS) d=1.98 A
Rayon ionique pour Liaison covalente Zn neutre =1.31A ; O neutre = 0.66 A
une coordination
tétraédrique Liaison ionique Zn** =0.06 A ; 0% =1.38 A (Shannon)

Rayon cristallin pour une

2+ — . N2- — .
Coordination tétraédrique Zn**=0.74 A ; 0% = 1.24 A (Goldsmith)

Tableau I-1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO
[15].

La relation suivante c’est la condition de stabilité de cette structure :

R

0.225<-2<0.414 (I-1)

Ou Ra et Rc représentent le rayon de lanion et celui du cation respectivement. L'origine de

cette condition provient de la considération suivante :

> Pour une structure H.C, ona:

R,+R.=2c (I-2)
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Avec:

ISR}

=2 2 (-3)

2R, < a (1-4)

et

c et a étant les parametres de maille.

» Comme la structure HC dérive de la structure C.F.C. de la blende, on a aussi :

“a < 0.414 (I-5)

c

I-3- Les proprietés mécaniques :

Les propriétés mécaniques des matériaux impliquent divers concepts tels que la dureté,
le module d'Young et le module d'élasticité et la limite d'élasticité, la rigidité et les constantes

piézoélectriques.

Dans les nanomatériaux, la connaissance des propriétés mécaniques est importante et
essentielle pour la conception, fabrication et fonctionnement d’applications nanostructurées,

tels que les dispositifs électroniques et électromécaniques.

La plupart des études antérieures sur les propriétés mécaniques du ZnO ont été réalisées
a laide de pénétrateurs pointus sur des matériaux polycristallins et ont fourni des informations

limitées sur les mécanismes de déformation [16].

Le ZnO monocristallin est un matériau relativement " doux “"avec une dureté de seuleme nt
5 GPa, aussi un matériau relativement mou en ce qui concerne sa dureté, avec une valeur de 4,5

sur l'échelle des Mobhs, ce qui en réduit le champ d'application en mécanique [17].
I-3-1 Propriétes élastiques :

L’anisotropie structurale du ZnO se retrouve dans la forme du tenseur des rigidités C lLant
le tenseur des contraintes & au tenseur des déformations € ou nous avons cing coefficients
indépendants qui permettent de décrire les propriétés élastigues du ZnO. Pour retenir ces
coefficients il nous faut donner la relation suivant : C11 = C12+2C44, puisque le tenseur de

rigidité qui apparait dans la relation (I-6) contient six coefficients non nuls.
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Nous rappelons que dans lapproximation isotrope, deux coefficients suffisent a décrire
les propriétés élastiques du matériau : le module d'Young E et le coefficient de Poisson v [17].

La loi de Hooke dans le cas de ZnO s'écrit :

C, C, Cs; 0 0 O
/ C, Cy Cs 0 O 0\
| ¢ Cs Cy 0 0 O |
§=C¢ c=| o0 o o0 ¢, 0 o0 | (I-6)
0O 0 0 0 C, O
0 0 0 0 0 Cg

L'anisotropie élastique du ZnO se manifeste par la difference de valeurs de six coefficients
non nuls dans le tenseur des rigidités qui apparait dans la loi de comportement citée ci-dessus,
cette difference est entre C11 et C33, C12 et C13, C44 et C66. Dans le premier et dernier cas,
I'écart constaté est relativement faible, en revanche, I'écart entre C12 et C13 est important [17].

I-3-2- Propriétés piézoélectriques :

Le ZnO présente leffet piézoélectrique le plus ¢€levé de tous les semi-conducteurs
(constante diélectrique relative égale a 8.75 [18]). Le ZnO présente une polarisation spontanée
qui existe en l'absence de toute excitation externe. En outre, l'existence d'une déformation dans
le ZnO déplace les barycentres des charges positive et négative, donnant naissance a une

=3

polarisation piézoélectrique, Pp,,. La polarisation totale existant dans le matériau est alors

B_73 =3
P_Pspont +PPiézo'

Notons que la polarisation piézoélectrique n'est en général pas portée par

laxe C. Puisqu’elle est reliée aux ¢léments dutenseur des déformations par la relation générale

Pipiczo = Zj,k €ijk€jk (1-7)
Ou e et € sont respectivement les tenseurs piézoelectriques et de deformation du matériau.

Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant ainsi une

différence de potentiel entre les faces [17].

Inversement lorsqu'un champ électrique externe est appliqué au cristal, les ions des
mailles élémentaires sont déplacés par des forces eélectrostatiques, ce qui engendre la
déformation mécanique du cristal. C’est pourquoi la piézoélectricité de ZnO a été intensive ment
¢tudiée et a trouvé différents champs d’application telle que les résonateurs d’ondes acoustiques

et les modulateurs acousto-optiques [19].
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I-4- Propriétés acoustiques :

Pour analyser les modes de vibration dans le cas du ZnO, on commence par une situation
simple de la chaine unidimensionnelle infinie d'oscillateurs harmonigques, que nous allons
enrichir progressivement pour arriver au cas du ZnO : cristal tridimensionnel, de structure

wirtzite, et ionique [17].
I-4-1Chaine unidimensionnelle infinie d'oscillateurs harmoniques :

Ce modele comportant deux atomes par maille comme c¢’est montré sur la figure I-3 (un
atome blanc et un atome noir), il existe deux types de mode de vibration : les modes acoustiques

et optiques.

Pour les modes acoustiques (figure 1-3 b). Les amplitudes de déplacement des atomes
sont de méme signe : il y a donc un mouvement du centre de masse de la maille qui se propage
de proche en proche. Pour le mode optique (figure 1-3c), les atomes de la maille vibrent en

opposition de phase [17].
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Figure 1-3 : Chaine unidimensionnelle infinie d'oscillateurs harmoniques a deux atomes par
maille (a) ; représentation schématique d'une onde transversale acoustique (TA) (b),
transversale optique (TO) (c). Les pointillés representent la position des atomes au repos
[17].
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1-4-2- Cas tridimensionnel :

Dans le cas général d'un déplacement a trois degrés de liberté, il y a deux modes
transverses et un mode longitudinal pour un vecteur d'onde donné (cas de la Figure I-3). Dans
les modes transverses : les déplacements atomiques sont perpendiculaire a la direction de
propagation donnée par le vecteur d’onde q. Par contre dans le mode longitudinal : les
déplacements atomiques sont paralleles a . Dans un cristal de structure wiirtzite on trouve
quatre atomes par maille, ce qui porte a douze le nombre de modes propres de vibration : trois
acoustiques et neuf optiques. Parmi les modes acoustiques, nous comptons un mode
longitudinal (LA), deux modes transverses (TA); et pour les phonons optiques : trois modes

longitudinaux (LO), et six modes transverses (TO) [17].

Les phonons optiques au point I' de la 1¢® zone de Brillouin appartiennent a la

représentation irréductible suivante :

[ opt =1A1+1B1+2E, +2E, (1-8)

Les modes de symétrie E, , B, et E, sont issus du repliement respectivement des
branches TA, LA, TO et LO dans la direction T'L, les modes E; et E, sont deux fois dégénérés,

car ils sont issus de modes transverses [17],[36].

Les modes A: et Ei1 sont polaires et éclatés en (TO) et en (LO), avec différentes
fréquences Loet mToacause d’un couplage entre les aspects mécanique et électromagnétique
associés a ces phonons (LO). Ces modes sont actifs en spectroscopies infra rouge et Raman
[17], [20].

Les modes de symétries B1 et E2 sont qualifiés de non polaires cars Il n'y a pas de dipdle
rayonnant et pour cela sont inactifs en spectroscopie infra rouge. Mais Le mode de symétrie E2
est actif en spectroscopie Raman, ce mode a basse fréquence est associé au sous-réseau lourd
Zn, tandis que le mode E2 a haute fréquence ne concerne que les atomes d'oxygene [21] (tableau
I-2) [17, 20].
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Représentation irréductible Fréquences et Energie propres Dégénérescence
E, (basse I, 100 et 12.3me V 2
frequence)
B, (basse I, 240 cmr 29.7 me V 1
fréquence)
i {TELIE T, 440 ot 54.5 me V 2
frequence)
B, (haute I, 540 cn? 66.9 me V/ 1
frequence)
TO 380 cmt 47.1me V
A1 I'
1
LO 577 cmrt 71.5me V
TO 410 cmt 50.8 me V
E1 I's 2
LO 590 cm'? 725me V

Tableau -2 : Symétrie et énergie propre des phonons optiques de ZnO au point I'. La

précision de la dispersion des énergies est de + 5 cm-! ou + 1 meV. [22-23].

I-5- Propriétés électroniques :
Les structures électroniques de bande d’oxygene et du zinc sont comme suit :
O: 1s2 252 2p*
Zn: 1s2 2s? 2p® 3s? 3p° 3d 10 4s?
La réaction de formation (stoechiométrie) est la suivante [24]:

Zn** + 2" +20,— > 20 (1-9)

Les états 2p de 'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constitue nt
la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. La largeur de la bande interdite (difference
énergétique entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence)
est de 3,37 eV. La valeur de ce gap, comme tous les semi-conducteurs, varie avec la température
et suit une relation du type [25] :
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Eg(T) = Eg(T =0) — < (I-10)

B +T
Avec Eg (T =0°K)=3,383 eV, o= 7,49-10* eV/ K et B= 605 K. B étant approximativement la
température de Debye.

Ce gap est direct ce qui permet au ZnO d’émettre des photons provenant de la transition
entre le bas de la bande de conduction et le haut de la bande de valence. Un électron de la bande
de conduction est issu de la bande de valence par excitation laissant un trou chargé
positivement. Ces deux particules interagissent par une force coulombienne formant ainsi une
quasiparticule nommée exciton. L’exciton peut étre décrit tel que 'atome d’hydrogene sauf que

le nucléon de I'exciton est le trou. L’exciton est aussi caractérisé par son rayon de Bohr (2,87
nm [26]).

Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
apparaissent en I' (Figure 1-4) a k =0 (indiquant que le ZnO est a gap direct). Les dix lignes
de bande qui apparaissent aux limites de -9 eV correspondent aux niveaux Zn (3d), les six
bandes suivantes entre -5 eV et 0 eV correspondent aux niveaux liés O (2p). Les deux niveaux
de la bande de conduction sont fortement localisés en Zn et correspondent aux niveaux vides
Zn (4s) [27].

h
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Figure 1-4 : Structure de bande d’énergie de ZnO massif [28].
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Seulement, Pexciton peut aussi interagir avec des défauts qui sont caractérises par leurs
effets donneurs ou accepteurs. L’exciton peut étre li¢ soit a un défaut de type accepteur, ou de
type donneur voire méme simultanément lié aux deux types (accepteur et donneur). L’exciton
qu'll soit lié ounon a un défaut peut aussi se coupler avec des phonons (vibrations du cristal de
ZnO). Le phonon en question a une énergie de 71 meV (ou 574 cmt). Ce phonon correspond a

un mode de vibration de type optique longitudinal (LO) de symétrie Al.

Figure 1-5 : a) Représentation de [’éclatement de la bande de valence en trois sous bandes A,
B et C dii au champ cristallin et l'interaction spin-orbite. b) Représentation schématique de le
1ére zone de Brillouin.

I-6- Proprietés électriques :

Les propriétés électriques du ZnO sont difficiles & quantifier en raison des grandes
variations dans la qualit¢ des échantillons disponibles. L'énergie de liaison d'excitation est de
60 meV a 300K, c'est I'une des raisons pour lesquelles le ZnO est si attractif pour les
applications de dispositifs optoélectroniques. 1l est également un semi-conducteur I11-VI
intrinséque de type n. La largeur de la bande interdite varie suivant le mode de préparation et
le taux de dopage. Elle estsituée entre 3.3 eV et 3.4eV. La masse effective des électrons est de
0,24 mo, et la masse effective du trou est de 0,59 mo. La mobilité de Hall électronique
correspondante a 300 K pour une faible conductivité de type n est u=200 cn? V1S5~ et pour
une faible conductivité de type p est 5-50 cn? V1571 [29].
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D’ou l'application d’un champ électrique suffisamment faible permettant d’une part de
conserver I'indépendance de la mobilité des électrons vis-a-vis de ce champ et d’autre part de
satisfaire la loi d’Ohm. Cette technique permet d’estimer la concentration des porteurs libres
(électrons ou trous), leur type (nou p), la résistivité et la mobilité de ces porteurs.

Le tableau suivant résume quelques propriétés électriques de ZnO : le ZnO présente une
conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la présence des atomes de zinc

interstitiels [30].

Nature de la bande interdite Directe
Largeur dz(l)%ob;n((:i)mterdlte a 3.4 4002
Type de conductivité noup
Masse effective des électrons 0.28 m,
Masse effective des trous 0.6 m,
Densité d’états dans BC 3.71 10 cm™3
Densité d’états dans BV 1.16 10 cm™3
Résistivité maximale 10° Q.cm
Résistivité minimale 107! Q.cm

Tableau-I1-3 : quelques propriétés électriques de ZnO [31].

Dans I'oxyde de znc, il existe deux types de défauts dans le réseau cristallin. Le premier
défaut est intrinseque (atome de Zn en position interstitielle (Znijy et lacune d’oxygeéne (Vo), le
deuxieme est intentionnel (dopage), Chaque défaut est expliqué plus en détail dans les sections
suivante, ainsi que ses caractéristiques, Probabilité de formation et son effet sur les propriétés
électriques [32-33].

» Cations interstitiels :
IIs sont formés par I'incorporation d’atomes de zinc dans un site interstitiel. Chaque atome

de zinc interstitiel laisse deux électrons disponibles pour la conduction [32].

13
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» Lacunes d’oxygéne :

Ce sont les sites vacants dans le sous-réseau d’oxygene. Une lacune d’oxygeéne laisse
autour de I'atome métallique (Zn) deux électrons facilement excitables pour la conduction. Les
postes vacants d'oxygene sont les plus faibles défauts de formation des donneurs d'énergie. Mais
ils se situent profondément a l'intérieur de la bande interdite. lls ne sont donc pas une source
probable de conductivité de type n [33].

Les postes vacants d'oxygene ont une énergie de migration calculée de 2,4 eV pour Vo*
(vide d'oxygene dans un site d'oxygene, également avec une charge neutre), et 1,7 eV pour Vo™

(vide d'oxygéne avec une double charge positive) [33].

> Effet des impuretés :

L’introduction d’impuretés dans I'oxyde de zinc provoque des modifications de la
conductivité. Mise a part les défauts natifs (lacunes d’oxygene ou lacunes de zinc), d’autres
défauts ponctuels peuvent étre créés par la présence d’atomes étrangers. Le principe du dopage
le plus souvent admis, est la substitution des ions métalliques par des cations de valence plus
¢levés. Ce principe de substitution n’implique que le rayon ionique du dopant soit de la méme

taille ou plus petit que I'ion qu’il remplace.

» La Reésistivité :
La détermination de la résistivitt est une étape importante dans la caractérisation
électrique des matériaux. Les chercheurs [34-38] ont montrés que dans le cas des semi-
conducteurs, la résistivité est influencée par plusieurs paramétres tels que la température de

recuit des échantillons et le taux de dopage.

D’une maniére générale, 'oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi-conducteur
de type n. 1l est possible de modifier sa résistivite électrigue par dopage, en introduisant des
atomes de zinc en exce€s en position interstitielle, ou en créant des lacunes d’oxygéne. Ces
mterstitiels de zinc et ces lacunes d’oxygeéne ainsi créés se comportent comme des donneurs

d’¢lectrons, et ils conduisent a une diminution de la résistivité électrique du matériau [39].

Enfin on peut dire que les états défectueux peuvent augmenter la densité des porteurs de
charge, ainsi que les mécanismes de diffusion peuvent réduire la mobilité de porteur de la
charge, tout ¢ca a une relation avec la conductivité qui est basée sur le nombre des porteurs libres

et la mobilité de ces porteurs [33].
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I-7- Proprietés optiques :
L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible grace a son large
gap, ce qui lu permet d’étre classé parmi les oxydes transparents conducteurs TCO (transparent

conductive oxide). Ce matériau est susceptible de laisser passer la lumiere visible jusqu’a 90 %
[40].

Du fait de l'anisotropic de sa structure cristalline hexagonale, la lumiere se propageant
dans un cristal de ZnO sera soumise au phénoméne de la biréfringence optique. La propagation
de la lumiere aura lieu dans ce cas selon deux directions. Ainsi, elle se propagera d’une part
suivant la premiere direction avec une polarisation parallele a I’axe optique du cristal (axe c)
avec un indice de réfraction dit ordinaire noté n,. D’autre part, elle se propagera suivant la
seconde direction avec une polarisation perpendiculairement a axe optique avec un indice de

réfraction dit extraordinaire noté n [40].

La Figure 1-6 montre la dispersion des indices de réfraction de la lumiére en fonction de

la longueur d’onde [41].

Photon energy (eV)

Figure 1-6 : Dispersion des indices de réfraction n; (a), n, (b).
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L'indice de réfraction de l'oxyde de zinc massif est égal a 2,0 [42]. En couches minces,
son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction des conditions

d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7 et 2,2 [43-44].

En fonction des conditions d’élaboration et de traitements ultérieurs, la luminescence de
7Zn0 est principalement observée dans deux domaines : I'ultraviolet (et le vert). D’autres bandes
dans la région du visible sont quelques fois observées. On peut citer par exemple le bleu (2.88
eV — 430 nm) [45], le jaune (2.2 eV — 564 nm) [46] ou le rouge (1.9 eV — 640 nm) [47].

La partie UV du spectre de luminescence (a environ 3.36 eV — 369 nm) correspond a
I'exciton [48,49], tandis que la luminescence visible est due aux défauts qui sont lies aux
émissions des niveaux profonds, tels que les mterstitiels de zinc et les lacunes d’oxygene [50,

51].

Quelques propriétés optiques de ZnO :

Constante diélectrique 'Z”; 3;
Coefficient d’absorption 10* cm™?
Indice de réfraction a 560nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance >90%

Tableau-1-4 : quelques propriétés optiques de ZnO.
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Chapitre 11 La théorie de la fonctionnelle de la densité

I1-1- introduction :

La théorie de la fonctionnelle de la densité, gu'on notera DFT pour "Density Functional
Theory", est une des méthodes quantiques les plus couramment employées dans les domaines
de la physique du solide et de la chimie quantique. Pour modéliser un systéme quantique formé
de N particules en interaction coulombienne, on utilise des méthodes et des approches

théoriques basées sur la résolution de I’équation de Schrodinger.

I1-2- Equation de Schrodinger :

L'éguation non relativiste dans le temps permettant de décrire des systemes atomiques
moléculaires, ou a l'état solide est donnée par
AY = E¥Y (11-1)

Y est la fonction d’onde.
E est I'énergie totale du systéme.

H est I'opérateur Hamiltonien. On définit un Hamiltonien général comme :
A=T,+T,+V,  +V,_ ,+V,_. (11-2)

T,, : est Iénergie cinétique des noyaux.

T, : est I'énergie cinétique des é€lectrons.

V,_, :estIénergic potentielle de I'interaction (électrons — noyaux).

V,_. :est 'énergie potentielle de I'interaction entre les électrons.

V,_n:esténergie potentielle de I'interaction entre les noyaux.

N

5| ==[§:ne AL'FE:nN A¢x [E: zb>1|r 2: Eja 1|ﬁ = |'+

7 |
ZaZp

L 5T Touiy| (11-3)

Les valeurs propres de I’équation (II-3) ne peuvent étre calculées de facon exacte que
dans le cas des systémes hydrogénoides. Dans le cas d’un systéme polyélectronique, a cause
des mteractions ¢lectroniques, il n’existe pas de solution analytique exacte de I’équation de
Schrodinger. Afin de trouver des états propres approximés acceptables, nous avons besoin de

faire des approximations [1].
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11-3-L’approximation de Born-Oppenheimer :

Dans cette approximation [2], les électrons suivent la trajectoire des noyaux, en modifiant
leur fonction d'onde tres rapidement devant I'échelle de temps des noyaux. Les états propres du
systtme sont alors caractérisés par des fonctions d'onde : produit d'une fonction d'onde

électronique et d'une fonction d’'onde nucléaire, parce que les électrons ont une masse tres faible

1 .
devant celle des noyaux (% = o ) et une vitesse largement plus grande.
(4

¥(# Ro) = ¥, (R,) V. (FR,) (11-4)
‘Pn(ﬁ o) st la fonction d’onde associ¢ aux noyaux.

(7, ﬁa) est la fonction d’onde associée aux électrons avec noyaux fixés dans la position R.

L’Hamiltonien totale s’écrit alors comme la somme d’une contribution nucléaire et

électronique :

A

A =, +0, (11-5)

totale

Cette approximation, appelée adiabatiqgue [2], est valable pour de faibles énergies
cinétiques nucléaires (pas dans le cas des collisions entre autres). Cependant, Le probleme de n
¢lectrons devient, ainsi, plus simple, mais reste encore impossible a résoudre. D’autres

approximations sont nécessaires.
I1-4-Approximation de Hartree :

Hartree fut le premier a avoir introduit 'hypothése du champ moyen [3], ce qui peut étre
résumé comme ceci : chaque électron évolue dans un potentiel effectif généré par les noyaux et

les autres électrons. La fonction d’onde totale W (74, 7,...,7y) €St remplacée par le produit direct

de fonctions d’onde a une particule.
Y (7, 7o Ty ) = Wi )PR(F2). Wy () (11-6)
L’approximation de Hartree surestine nécessairement la répulsion coulombienne
puisqu’elle néglige les corrélations. De plus, les électrons étant considérés sans spin, donc les
solutions ne sont pas antisymétriques et ne vérifient pas le principe de Pauli.
I1-5-Approximation de Hartree-Fock :

Hartree et Fock ont généralisé¢ le concept en montrant que le principe d’exclusion de Pauli

(qui impose a deux électrons de ne pas pouvoir occuper la méme spin-orbitale) est respecté par
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la proposition de Fock en 1930 [4], d’exprimer la fonction d’onde d’un systéme a n électrons,
en utilisant une combinaison linéaire des fonctions d’ondes des électrons indépendants, sous la

forme générale d’un détermmnant de Slater [5]:

Y (7)) .. WGy
W@y )| _' (n-7)
Y (7y) o Py

1 . .
Wk est le facteur de normalisation.
N!

Cette approximation conduit a de bons résultats, en physique moléculaire. Notamment
dans le cas des solides, le terme d’échange provenant du mouvement corrélé des €lectrons dii a
lantisymétrie de la fonction d’onde rend la résolution des équations de Hartree-Fock trés
difficile.

I1-6-La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique a été développée en deux temps,
en 1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [hohenberg-1964, kohn-1965] [6]. Elle
consiste en la réduction du probléme a plusieurs corps en un probléme a un seul corps dans un
champ effectif prenant en compte toutes les interactions dans le systeme. L'idée fondamentale
est que les propriétés exactes de I'état fondamentale d'un systéeme formé de noyaux etd'électrons
sont des fonctionnelles (fonction d'une fonction) de la seule densité électronique. La DFT est

basée sur les deux théorémes suivants [7-8].
11-6-1-Théoremes de Hohenberg et Kohn :

» Le premier théoréeme de Hohenberg et Kohn[6] :

La densit¢ électronique p(7) est la seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les
propriétés ¢€lectroniques d’un systéme quelconque. En d’autres termes, I'énergie E de I'état
fondamental d’un systéme d’¢lectrons en interaction dans un potentiel extérieur V,,, est une

fonctionnelle unique de la densité électronique p(7), ainsi I'énergie de I'état fondamental s’écrit

E(p,V) = fVext(F)p(?)dF'i' Fyx [p] (11-8)
Avec :

Fyx = Tlpl+ V,.[p] (11-9)
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T[p] : est la fonctionnelle énergie cinétique.
Vee(p) : est la fonctionnelle d'interaction électrons-électrons
Cette derniere s'écrit sous la forme :

= [[ p Pp(#)d7d7 + W[p] (11-10)

L'intégrale renvoi a la répulsion entre les électrons. W[p] fait référence a I'énergie d’échange et

corrélation.

» Le second théoréme de Hohenberg et Kohn [6]:
la densité qui minimise E[p(7)] est la densité exacte de I'état fondamental. Ce dernier ne
donne malheureusement pas une solution pour obtenir l'expression dela fonctionnelle F, [p,].
De ce fait I'énergie totale du systeme qui est une fonctionnelle de la densité électronique
prend la forme suivante [9] :

Elp] = Tlp] + [ Ve (Pp(F)d7 + = "((3"8'”&? &$3F +E [p]  (I-11)

11-6-2-Equations de Kohn et Sham :

En 1965, Kohn et Sham ont proposé, de remplacer le systeme réel de particules en
interaction par un systeme fictif sans interaction et qui possede une densité électronique
identigue au systeme réel. Dans ce cas lopérateur de l'énergie cinétique sera connu. La

fonctionnelle exacte d'énergie prend la forme suivante [10] :
E[p®)]=F[p®]+ [V ) p(P)dF (I1-12)
E[p(M]=TLpM]+ Ul p(D]+ E,[p(F)] (11-13)

T[ p(¥)] : est Pénergie cinétique du systéme des particules de densité électronique  p(7°) sans

interaction.

Ulp(7)] : est Iénergie due aux interactions électronique qui est donné par :

Ulp()] = Uylp(¥)] (11-14)
Uy [p(#)] : est la composante d’Hartree de I'énergie d’interaction entre électrons.

E[p(#)] devient donc comme suit :

Elp@)] =Tlo@)] + [ piWere D7 + < [ LKL a7 7 + E [ p(B)]  (1-15)
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2 (-)) 7’ - - 57 . s e . 9 .
e? S Lp(r)dr dr' . est Iénergic Hartree, elle représente Ténergic d’interaction

7|

Coulombienne entre les densités électroniques.

E..[ p(7)] est I'énergie d’échange et corrélation.

11-6-3-Résolution des équations de Kohn-Sham :

Dans lapproche de Khon-Sham qui réduit le probleme de n équations en simples
équations d’électrons indépendants dites les équations de Khon-Sham, le potentiel effectif Ueff
dépend de la densité p qui dépend a son tour, des orbitales ¥ ; qui seront recalculées. Le
potentiel effectif Ueff est inséré dans I'équation de Schrodinger de n électrons indépendants

pour obtenir les orbitales ¥ ;(7) de Khon-Sham [5].

Ao (D) = [25 4 Vo P + Voo D] 97 () = 0w (D (1-16)

2m

Differents méthodes de calculs ainsi que des approximations ont été utilisées dans le cadre

de la DFT afin d’estimer les differents termes de léquation (11-16).

L’énergic cinétique, le potentiel externe, le potentiel d'échange-corrélation, ainsi que la

base de projection des ¢;(7), sont regroupés dans la figure 11-1.
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Tous électrons

Pseudopotentiels

Au-dela de la GGA

GGA

LDA

1
-5 2+ V@ + vy (| W = elw

— Orbitales atomiques

Périodique — ] — Ondes planes

Non périodique — S Numeériques

Figure 11-1 : Théorie de la fonctionnelle de la densité.

11-6-4-Fonctionnelles utilisées en DFT :
Actuellement les fonctionnelles les plus utilisées en DFT sont choisies parmi trois types.
11-6-4-1-L’approximation de la densité locale (LDA) :

Le tratement du terme d’échange et de corrélation par Kohn et Sham a donné lieu a
I'approximation de la densit¢ locale LDA (Local Density Approximation). L’idée de cette
approximation est de considérer le potentiel d'échange et corrélation comme une quantité locale,
définie en un point 7, dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce point 7
[11-12]. Ainsi, en un point 7 auquel correspond une densité p(7), sera associé un potentiel
d'échange et corrélation comparable a celui d'un gaz d'électrons de méme densité p(7). Dans le
cas d’un systéme non polarisé, cette approximation (LDA) de I'énergie d'échange-corrélation

s’écrit comme suit ;
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EL2Ap()] =J p(P)epd™ [p(P)]d>7 (11-17)

ghom [5(#)]: est 'énergie d’échange-corrélation d’un gaz homogene d’électrons.

D’un point de vue pratique, cette approximation s’applique pour des systemes dont la
densité est homogene tels que les systemes metalliques. Cependant, ce type de fonctionnelle ne
marche pas bien pour les systemes dont la densité électronique varie brusquement, comme pour
les structures ioniques ou moléculaires par exemple. Il est donc nécessaire de rendre plus
précise la description de Iénergie d’échange-corrélation afin de pouvoir représenter

correctement le systeme [13].
11-6-4-2-Approximation du gradient generalisé (GGA) :

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densit¢ au point #, alors que dans un
systeme réel la densité est spatialement inhomogene, et par conséquent, il sera plus convenable
d'introduire une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de variation de
n(7). La plupart des corrections de la LDA utilisées aujourd'hui sont nées de lidée qui consiste
a tenir compte des variations locales de la densité n(7), a travers son gradient V(7). C'est
l'approximation du gradient genéralisé GGA (Generalised Gradient Approximation). De telles

fonctionnelles ont la forme générale donné par l'équation [14] :
ESSA[n(®)] = [ d3% e (n(P), 7 n(®) (11-18)

De nombreuses fonctionnelles GGA ont été développées, tant pour 'échange que pour la
corrélation. Parmi les plus connues et les plus utilisées on peut citer les fonctionnelles
d’échange de Becke (B88) [15] et de Perdew et Wang (PW91) [16]. Pour la corrélation, on
dispose, entre autres, des fonctionnelles de Perdew (P86) [17], de Lee, Yang et Parr (LYP) [18]
et de Perdew et Wang (PW91) [16]. Toutes ces fonctionnelles permettent une amélioration de
I'estimation des énergies de laison dans les molécules, ainsi que des barricres d’énergie par

rapport a 'approximation locale LDA.

11-6-4-3-Fonctionnelles hybrides :

La troisieme génération de fonctionnelles est celle des fonctionnelles « hybrides », basées
sur le formalisme de la connexion adiabatique [19]. Il s’agit d’utiliser tout ou une partic de
I’échange Hartree-Fock dans le formalisme Kohn-Sham. La formule de la connexion
adiabatique justifie théoriquement la détermination de I'énergie d’échange HF a partir de

I’énergie des orbitales Kohn-Sham. L’utilisation de la partie d’échange HF associée aux
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fonctionnelles GGA fournit des résultats comparables a ceux de approximation des gradients
genéralisés. La premiere fonctionnelle de ce type a été proposée par Becke, et contient 50 %
d’échange HF ;c’est la fonctionnelle « half and half » [20]. Le fonctionnel hybride actuellement
la plus utilisée est celle connue sous 'acronyme B3LYP [21].

11-7- Méthode de pseudopotentiel:

La méthode du pseudopotentiel [22-26] est une technique de calcul trés utilisée dans
I'étude des structures de bande. Cette méthode s’est avérée, depuis son introduction, tres

efficace dans I'mvestigation et la compréhension des propriétés électroniques des solides.
11-7-1-Qu'est-ce qu'un pseudopotentiel?

On cherche a étudier le systtme {noyau + électrons} et donc a calculer :
Eerelp(] =2 [ Vere p(Pd(F) (11-19)

OuV,, . (7) est le potentiel coulombien créé par les noyaux nus.

Ona wu que l'on peut faire la distinction entre deux types d’électrons : les électrons de
ceeur et les €lectrons de valence. Les orbitales de coeur sont les plus basses en énergie, elles sont
localisées prés du noyau et sont tres peu sensibles a I'environnement et ne participent pas aux
liaisons chimiques. En outre, elles sont difficiles a représenter sur une base d'ondes planes car
elles possédent généralement de fortes oscillations autour des noyaux. En revanche, les
orbitales de valence sont peu localisees et s'étendent donc loin du noyau. Ce sont elles qui

déterminent au premier ordre les propriétés physico-chimiques.

L'idée introduite par Fermi est alors la simplification des calculs de structure électronique
par élimination des états de coeur. L'effet des électrons de coeur sera remplacé par un

pseudopotentiel effectif [27].

L'utilisation de la fonctionnelle de la densité par les équations de Kohn et Sham fait
intervenir pour chaque systeme chimique tous les électrons de chaque atome, ce qui a un impact
sur le temps de calcul. Le principe des pseudopotentiels repose sur la séparation des électrons

en deux parties : les ¢€lectrons de valence et les électrons de cceur.

La création d'un nouveau potentiel correspondant aux électrons de cceur supposés gelés dans
une configuration atomique de référence augmente la vitesse de calcul de Vs (7) (potentiel

effectif) dans les équations de Kohn et Sham.
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Ce potentiel dépend peu de I'environnement qui entoure l'atome, il peut donc étre calculé

une fois pour toute.

En appliquant cette idée aux équations de Kohn et Sham, l'équation devient :
[-V2+ Vs(DIY; = EY,; > [-V2 + Vs () + Vi (B)]p; = E; 0, (11-20)

Ou ¢; représente les fonctions d’onde de valence et V; est le potentiel ajouté a Vs qui donne le

pseudo-potentiel :

%4

pseudo

=V, + Vg (1-21)

=3

VR : potentiel associé au électrons du ceeur centrées sur le site atomique R.

Vs : potentiel cristallin périodique.

Ajouter Vra Vs conduit donc a supprimer partiellement, la partie trés attractive de Vs dans

la région du cceur et a obtenir un pseudopotentiel a variation beaucoup plus douce.

11-7-2-Pseudisation des fonctions d’onde :

L'idée de base de la méthode du pseudopotentiel est d'obtenir les états de valence d'un
systeme (atome, molécule, cristal) sans avoir recours a calculer les états du cceur qui ne sont
pas nécessaires pour la description des propriétés physiques, c'est-a-dire le concept de base du
pseudopotentiel est lapproximation du cceur gelé qui suppose que les états électroniques des

électrons du ceeur sont insensibles a la configuration électronique voisine.

En pratique, les fonctions d’onde W(7) représentant les électrons de valence sont
remplacées par des pseudo-fonctions d’onde WP (#) (figure 11-2). L’égalité¢ WFS(#)=¥(7) est
imposée a lextérieur d’une sphére de rayon 7, autour de 'atome et a I'imtérieur de cette sphere,
la forme de WP (#) est choisie de maniére a supprimer les nceuds et les oscillations dues a
I'orthogonalité des fonctions d’onde [28]. La forme du pseudo-potentiel est choisie de maniere
a ce que les pseudo-fonctions d’onde et les fonctions d’onde de valence aient les mémes
énergies propres [29]. Le rayon r, est le rayon qui délimite la région du coeur, plus ce rayon

sera élevé, et plus les pseudo-fonctions d’ondes et le pseudo-potentiel seront lisses [29].
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A
P(r)

Tps (;)

Figure 11-2: Pseudisation des fonctions d’onde de valence et du potentiel [28].
11-7-3- Choix de la base d’onde plane :

La résolution de 'Hamiltonien de Kohn et Sham eq (I1-20) nécessite un choix de la base
des fonctions d'ondes a utiliser. Plusieurs choix de bases de fonctions d’onde existe dans la
littérature tels que : les bases des ondes planes (PW), des ondes planes augmentées (APW) et
des ondes planes projetées (PAW). Les ondes planes projetées (PAW : Projected Augmented
Wave ) introduit par Bloch [30], ont été utilisées dans ce travail afin de générer des pseudo-

potentiels ultra doux (lisses).

11-7-4- Les ondes projetée augmentée (PAW) :

Cette approche consiste a séparer lespace en deux régions qui sont décrites par deux
fonctions d'onde diffrentes : une région de cceur (aussi appelée région d'augmentation),
considérée comme des spheres autour de chaque atome et une région interstitielle séparant ces
spheres. Dans la région de cceur, des fonctions d'ondes atomiques partielles sont utilisées, tandis
gu'un ensemble de fonction d'onde planes sont mises en profit dans la zone interstitielle. Cela
offre plus d'efficacité du fait que les fonctions d'onde de valence reconstruites dans la région du
cceur sont décrites avec tous les nceuds d'une maniére exacte, et avec quelques ondes planes
dans la région interstitielle dont la densité électronique varie faiblement. La méthode PAW a

deux avantages ; de la pseudo-fonction d'onde on peut toujours retrouver la fonction d'onde réel
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« tout électrons » 1, , et la convergence est comparable a un pseudo-potentiel ultra doux [31-

32]. La fonction d’onde est écrite sous la forme :

[p) = [YP°) — % |¢?S)Ci + 2 i) ¢ (11-22)

Ou Y, [y c; est le développement du [pP) sur une base de pseudo ondes partielles et
2 |d;) c; est le développement du [1)) sur une base d’ondes partielles, a I'intérieur des sphéres
de volume 2 zautour des sites atomiques repéres par R. Les coefficients ¢; sont des produits
scalaires des pseudo-fonctions d’onde et de fonctions de projection localisées dans la région

.Qﬁ:

¢ = (pid7°) (11-23)

Au final la fonction d’onde exacte [y) s’exprime en fonction de la pseudo-fonction |pP*)

par
) = [P*) = Z,(1d) = 197°) (i) (11-24)
On ne travaille ici qu’avec trois objets :

1. les ondes partielles|d;), obtenues par intégration radiale de I'équation de Schrodinger
pour les énergies atomiques &,et qui sont orthogonales aux fonctions du coeur.
2. La pseudo onde partielle [$P°) qui coincide avec londe partielle exacte a Pextérieur de la
région du ceeur.
3. La fonction de projection |P; ) de chaque onde partielle, localisée dans la région 2 et qui
satisfait  la relation (p;|$?) = &,
11-8- Les propriétés mécaniques calculées a partir de la DFT :
Le volume du corps ne pouvant diminuer que lorsqu'on augmente la pression, les
variations du volume V et de la pression P sont donc inversement proportionnelles. Par ailleurs,
une compression sous une pression P permet de définir le module de compressibilité B (B est

appelé aussi Module de rigidité a la compression), qui peut étre exprimé comme suit [33] :
— _y ér -
B=-V = (11-25)

Ou : V est le volume du corps a une pression appliquée P.

Plus B augmente plus le matériau est peu compressible.
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Le module de compressibilité donc, mesure la résistance a une modification du volume
dans les solides et donne ainsi une estimation de la réponse élastique d’un matériau a une

pression hydrodynamique externe.

> Pour le systtme cubique : le module de rigiditt B peut étre exprimé comme une

combinaison linéaire des deux constantes élastiques Ci1 et C12 donnée par [33-35] :
B = (C11+2C12)/3 (11-26)

Le module de rigidité peut étre calculé aussi par une deuxieme méthode qui est différente,
de la premiere : il est calculé a partir du fit de 'équation d’état de Murnaghan comme on va

le voir dans le chapitre 1II.

» Pour la structure hexagonale : Le module de compression B peut étre calculé pour une
structure hexagonale en utilisant la méthode de Voigt-Reus-Hill (VRH). Les équations de
Voigt (V) [36] et Reuss (R) [37] donnent les relations entre les modules de compressibilité
et cisaillement et les constantes élastiques. L’approximation Voigt : dit que la contrainte a
I’échelle du gran est égale a la contrainte macroscopique alors que Iapproximation de
Reuss dit que la déformation a I’échelle du grain est égale a la déformation macroscopique.

Dans ce travail nous avons effectué le calcul du module de compression (B), obtenu

a partir des formules suivantes :

2 1

_ (C11+C12)C33_2C123
By = Cyq +Cyp+2Cyg —4C (11-28)
11 +C12 33 13

B =~(By + By) (11-29)
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11-9-Code de calcul (Vienna Ab-initio Simulation Packages-VASP) :

Le VASP est un code de calcul permettant d'effectuer le calcul des structures se basant
sur la théorie de la fonctionnelle de la densité en utilisant une approche périodique avec une
base d'ondes planes [38].

Dans nos travaux nous avons utilisé le code VASP pour étudier les propriétés structurales
ainsi qu’électroniques du ZnO pur et ZnO dopé lithium. Ce code est réputé pour sa bonne
parallélisation ce qui autorise le calcul sur des systémes de plus d’une centaine d’atomes. Il
offre une précision et une efficacité pour la simulation numérique ab initio et pour ces raisons

il est devenu un code largement utilisé.
11-9-1- Détermination de I'état fondamental électronique :

La détermination de I'état fondamental ¢€lectronique se fait de fagon itérative en séparant

I’étape de la diagonalisation de I’'Hamiltonien de Kohn et Sham.

Pour la diagonalisation de I'Hamiltonien plusieurs algorithmes sont disponibles reposant
soit sur la minimisation par gradient conjugué via un algorithme de type Davidson, soit sur la
minimisation du résidu. Une fois I’état fondamental obtenu, les forces sont déterminées par le
théoreme de Hellman-Feynman [39]. A partir de ces forces, I'optimisation de géométric se fait
par une méthode de minimisation classique utilisant les algorithmes quasi-Newton-Raphson
[40] et gradients conjugues [41]. La Figure 11-3 montre I'organigramme simplifié des calculs
par le code VASP.
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Densité d’entrée p(n)et fonction d’onde

4

Construction de I’Hamiltonien H ks

Diagonalisation de matrice

Fonctions propres et valeurs propres optimisées

1
[‘E V2 + v;;;] b () = &P bi(P)

Nouvelle densité de charge

Pouc® = ) 14’

Mélange des densités de charge

Test de convergence

NON

' OUI

Détermination des grandeurs recherchées

Figure 11-3 : Schéma de résolution du cycle auto-cohérent sur un calcul de convergence.
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11-9-2- Fichiers principales de VASP (Fichiers d’entrée et de sortie) :
VASP utilise 4 fichiers d’entrée (figure 11-4)

> INCAR (Type de calcul et paramétres du calcul) : Voici trois exemples types de fichiers
INCAR :

Docurnentation : kitp://ems.mpiunivie.oc.affvasp/vasp/INCAR_fla_hitmi

.............. ' L T T T
Single Point y B35 calculation

' Electronic ' Electronic
' PBREC = hoourate PREC = Accurate
EQIEFF = le-6&

f
Ionic relaxation 1
Electronic

PREC = Accurate

EDIFF = le-& EDIFF = le-6

HELMIN = 4 HELMIN = 4 ICHARG = 11
EMCUT = 400 ENCUT = 400 ENCUT = 400
LORBIT = 11 LARBIT = 11 LORBIT = 11
GGh = PS5 GGA = PS GGA = BPS

| 1
| 1
| 1
| 1
| |
i |
i |
i |
i |
i |
i |
i |
i Ionic relaxation lonic relaxation i Ionic relaxation
I i
I |
I |
I |
1 |
1 |
1 |
1 1
I 1
| 1
| 1
| 1

HEW = 200 HEW = D MEW = 0
ISIF = 2
IBRION = 2 smearing L3S parameters
EDIFFSG = -0.01 ISMERR = -5 EMIN = —-40.
EMAY = 10
smearing HEDDS = &00
ISMERR = 0
S5IGMA = D.05 smearing
ISMEAR = -5
INCAR INCAR INCAR
» choix de lo fonctionnelle de la densité ensemble des mots clefs
@ bose d'ondes planes : cuforf hitpe/ fems.mpiunivie.oc.afwikif

@ Préciion du calcul ndicac pihp/ CabogonyINCAR

» POSCAR (Posttions initiales des atomes) :

docurnentation : hitp:/foms.mpi.univie.oc.of fvospfvasp/POSCAR_file himl

|Li20 CFC —————%» titre

: 1.0 * acaling factor

: 4.619 CI.IEI- o.a : vecteurs de lamaille

' 0.0 4.61% 0.0 o[ dan= un repare cartesien
: 0.0 0.0 4.81%

 Li o b Cypes df atomes

: 4 B +—+ nombre d'atomes de chaque type
iDirect Ls systeme de coordonnees
0.0 0.0 0.0

E gg g: gg : 4 atomes de lithium
‘0.5 0.0 0.5

i 0.25 0.25 0.25!

, 0.25 0.75% 0.25

I 0.75 0.25 0.25

: 0.73 0.7% ﬂ'EB: 4 atomes df oxygéne

: 0.25 0.25 0.75 -

y 0,25 0.75 0.75 ¢

'0.75  0.25  0.75:

1 0.75 0.75 0.75

En sortie le fichier CONTCAR est écrit avec le méme format.
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» POTCAR (Pseudo-potentiels utilisés) :

Docurnentation : kttp://ems.mpiunivie.oc.offvasp/vasp/POTCAR_file htmil @t hitp:
ffems.mpi.univie.oc.atfvasp/vasp/ Pssudopofentials_supplied_with _VASP_pockage.html

E.00000000000000000
paramatars from FSCTR ara:

pseudo potentiel PAW de
"oy géne

MNombre d’élactrons

1
1
1
1
1
1
| TITEL = PAW_PEE O DEApz2ODE de valence
1 LUOLTRA = F
. F‘\f—;ﬁg: - Mg 4-"==?°:f-= configuraficn électronique
p - - partia
: FOMREE = 16.000; ZVAL - de valence
I RODRE m 1.520 outmost cutolf rakkd
' :ﬁf - 4u;-§§g: ENGE - am-i;g . fonctionnelle utlisée pour
i - - ; T - . @V . .
P lacal potestlal ’ construire le pseudopotential
1 LODR - careect aug chargas
] - . . "
! E:j: T ens aen —E e cutoff minimal conselllé pour
- -
T oo cet atfome
1 EMAN - Z.264d care radius for proj-opar
1 RAUG - 1.Z00 facter for avguantatlon sp
! RDEF - 1.550 radius for radial grida
: QCuT - -5.520; QAW - 11.041 optimization paramaCoers r
!

e Les fichiers POTCAR sont fournis par VASP

e Quand on a plusieurs atomes on concaténe les fichiers POTCAR dans lordre

d’apparition des atomes dans le fichier POSCAR.

» KPOINTS (Grille de points k utilisée) :

e [’énergie totale est obtenue par intégration sur la premiere zone de Brillouin.

e La grille de ponts k doit paver la zone de Brillouin pour que I'intégration soit précise

mais ne doit pas étre trop fine pour limiter le temps de calcul.

docurnentation :

KPOINTS

“grille 6u6x&
[¥]
Gammns

http/ffoms.mpi.univie.ac.atfvasp feasp FKPOINTS_file. himil

titre
0 = grille automatigue

centre sur le polnt gamma
nombre de pointas par direction
decalage was origine
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Fichiers de
sortie principaux

i . CHECAR
Fichiers d'enirée
cbligatoire COMNTCAR
INCAR DOSCAR
POSCAR EIGEMVAL
) VASP ~
POTCAR OEACAR
KPOINTS OUTCAR

WSO UL ol

WIBWECAR

Figure 11-4 : Les fichiers d’entrée et sortie du VASP.

Les fichiers de sortie sont :

e OUTCAR : c’est le fichier qui donne I'énergie totale du systéme en utilisant les quatre

fichiers d’entrée et il comprend aussi les étapes du calcul

e CONTCAR : c’est le fichier similaire au POSCAR mais dans celui-ci on retrouve la

position des ions apres relaxation (celle-ci est mentionnée dans le INCAR).
e CHGCAR : ce fichier permet le calcul de la densité de charge magnétique.

e PROCAR : on trouve pour chague bande la localisation atomigque et orbitélaire des
électrons. On note que la fonction d’onde est calculée par la projection des fonctions
d’onde sur des sphéres harmoniques qui sont caractérisées par un rayon RWIGS qui doit

étre spécifi¢ dans le fichier INCAR (si on ne spécifie pas le RWIGS on n’obtient pas le
fichier PROCAR).

e EIGENVAL : ce fichier contient les valeurs propres de Kohn-Sham c’est a dire le

niveau énergétique des différentes bandes et cela pour chaque valeur de points k.

e OSZICAR : ce fichier donne des informations concernant la vitesse de convergence du

calcul.
e DOSCAR :ce fichier contient les densités d’état de tout le systéme puis par atome.
e WAVECAR : ce fichier donne les ondes planes qui ont été calculées.

e LOCPOT : contient le potentiel dun électron dans chaque paralélépipede du

quadrillage.

e IBZKPT : donne le détail des points k utilises lors du calcul.
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I11-Introduction :

Dans ce chapitre, nous présentons et discutons les résultats de nos calculs tels que les
propriétés structurales, électroniques du ZnO pure, ainsi qu'une étude prédictive du ZnO dopé
avec différentes concentrations de lithium en position de substitution par rapport au zinc  dans
la phase wiirtizite en utilisant le code VASP. Dans un premier temps, nous avons optimisé les
parametres de la structure cristalline du ZnO et calculer les modules de compression pour le
ZnO pur et le ZnO dopé lithium. Concernant l'échange et la corrélation nous avons adopté
lapproximation du gradient généralisée paramétre par Perdew etal. (GGA-PBE) [1]. En second
lieu, nous nous sommes intéressés a I'étude des propriétés électroniques du ZnO pure et du ZnO
dopé lithium en utilisant l'approximation du gradient genéralisée de Perdew etal. (GGA-PBE)
ainsi que la GGA+U qui introduit le potentiel de Hubbard [2] afin d’améliorer I’estimation du
gap.

Les pseudopotentiels utilisés dans cette partie ont été générés a partir des configurations

électroniques suivantes:

Oxygene: 2s2 2p*, les états 2s et 2p sont considérés comme des états de valence avec 6 électrons
de valence.

Zinc: 3d10 4s?, les états 3d et 4s représentent les états de valence avec 12 électrons de valence.

I11-1- Détail technique du travail :

Nos calculs ont été réalisés par le biais du code VASP basé sur la densité fonctionnelle
d’état (DFT) et la méthode des pseudo-potentiels utilisant des ondes planes augmentées avec
une énergie de coupure de 500 eV.

La convergence de I'énergie totale a été testé en fonction du nombre de point K obtenu
par 'échantillonnage de la zone de Brillouin en une grille de 6x6x6 points k centrée en gamma
suivant la méthode de Monkhorst et Pack [3]. Le critére de convergence de I'énergie a été fixé
al04eV.

I11-1-1-Propriétés structurales du ZnO pur :

La détermination des paramétres de la structure d’équilibre constitue la premiere étape
fondamentale. Pour cela, la maille élémentaire du ZnO utilisée correspond aux valeurs initiales
des parametres de maille a, b, c ainsi qu'aux cordonnées des positions atomiques et le groupe
d'espace de la phase wirtzite disponibles dans la dans la bibliothéque du serveur
cristallographique [4]. Nous nous sommes basés sur ces données (Tableau III-1) pour construire

une supercellule (3x3%3) contenant 108 atomes de ZnO (Figure 1l1-1).
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Wykoff
ZnO X Y Z XY XZ YZ .

p03|t|ons

a 3.24986A

b 3.24986A

c 5.20662A

zZn 1/3 2/3 12 2b

utl/2
o 1/3 2/3 2b
avec u= 0,375

a 90°

B 90°

Y 120 °

Tableau I1I-1 : Parameétre de maille et coordonnées atomiques de ZnQO.

Zn?t
(%)

o=
g

Figure 111-1 : (a) Structure cristalline d'ZnO, (b) Supercellule cristalline d'ZnO avec le site

symétrique C6.

I11-1-2 Etude de la convergence des paramétres de calcul
I11-1-2-1- Optimisation de I’échantillonnage (les points k) :
Pour obtenir les bonnes valeurs du nombre de points-k qui assurent la convergence de

I’énergie totale dusysteme avec plus de précision, on fixe la valeur de I’énergie de coupure Ecu,
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et on fait varier les valeurs du nombre de points k allant de 1x1x1 a 6x6x6 pour notre systeme
[5] , dans le tableau I11-2 Péchantillonnage de la zone de Brillouin est présenté, base sur une
grille de points k gamma centrée suivant la méthode de Monkhorst et Pack [3]. Pour chacune
de ces valeurs on calcule I’énergie totale et ontrace la courbe de variation de I’énergie totale en
fonction des valeurs du nombre de points-k (figure 111-2). On remarque que pour des faibles
valeurs des points k, I’énergie du systeme varie fortement. En revanche dans cette courbe
Iénergie totale ne varie plus a partir de la limite 3x3x3, ce qui implique la convergence du
calcul. Cette limite représente la valeur optimisée dans la premiere zone de Brillouin
correspondant a I’énergie totale/atome = -17.7483 eV.

K point 111 222 333 444 555 666

Ecut (V) -7.63518  -17.0948  -17.74829  -17.8384  -17.8544  -17.8582

Tableau I11-2 : I’évolution de I’énergie totale du systeme de ZnO en fonction des points-k.

-10 =

N
N
1

Energie (ev)
2

-16 =

-18 —n [ n

K point

Figure 111-2 : Optimisations du nombre de points k de ZnO.
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111-1-2-2- Optimisation I’énergie de coupure Ecy:

Dans le fichier INCAR, il y a une grandeur qui varie avec le POTCAR, c'est I'énergie de
coupure (cut-off energy) nécessaire pour I'expansion des ondes planes. Aprés la détermination
du nombre de points k, on fixe cette derniere a la valeur de 3x3x3. On commence par le
pseudopentiel a 300 eV (énergie minimale) et on varie I’énergie de coupure entre 300 et 600
eV, pour chacune de ces valeurs on calcule I’énergie totale comme est montré dans le tableau
I11-3 et on trace la courbe de variation de I’énergie totale en fonction des valeurs Ecut (figure
[11-3). Cette courbe nous montre que I’énergie totale converge dans les limites de 350 eV. On
constate que la variation de I'énergie totale commence a se stabiliser a partir de 500 eV. Donc a
partir de cette valeur on considére que le systeme est relaxé et qu’elle représente la valeur de
notre cut-off energy [5].

Ecut €V) 300 350 400 450 500 550 600

Ewt (€V) -17.4379 -17.1444 -17.1343 -17.101 -17.0949 -17.0944 -17.0972

Tableau I11-3 : les valeurs de I ’énergie totale par atome en fonction | énergie de coupure

\ —u— Energie total\

-17,05

-17,10 m— ¢
-17,15-.
-17,20-.
-17,25-.

-17,30 -

Energie totale (eV)

-17,35 -
-17,40 -

-17,45 -

T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Ecut (eV)

Figure 111-3 : Optimisation | énergie de coupure Ecut.
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I11-1-2-3- Optimisation des paramétres de maille et relaxation structurale :

Apres avoir déterminé I'énergie de coupure Ecut @insi que le nombre de points-k qui
donnent la meilleure convergence possible de I'énergie totale, on les utilise ensuite pour
déterminer les valeurs de paramétre de maille en fonction de I'énergie total. Pour cela nous
avons relax¢ la structure du ZnO, en cherchant a minimiser I'énergie et a annuler les forces

d’Hellmann-Feynman [6], qui s’exercent sur les atomes.

Les énergies calculées pour differentes valeurs de paramétre de maille, sont ensuite
tracées en fonction du volume par atome de la maille (tableau 111-4). Les parametres d’équilibre
du réseau et le module de compressibilit¢ sont déterminées a partir de la valeur de I'énergie
totale la plus basse (I’état fondamentale). Les valeurs du paramétre de maille sont variées de -
10% a 10% a partir du paramétre de maille initial. Nous avons trouvé qu’a I'état d’équilibre, le
volume est égale 12.43 A3/ atome correspondant a la valeur de Iénergie minimale -17.85 eV,
ainsi les paramétres de maille obtenus aprés relaxation du systéme sont :a=b=3.289 A etc =
5.307 A (Fig. 111-4).

Volume 9.06 9.68 1032 11 11.7 11243 13.19 13.98  14.8 15.66 16.54
(A3/atome)

Energie 15.27 16.32 17.05 1752 17.78 1785 17.79 1760 17.33 1797 17.56
(-eV)

Tableau 111-4: les valeurs de [’énergie totale de systeme du ZnO et le volume de la maille par
atome.

A partir de la courbe figure 111-4, on peut déduire le module de rigidit¢ a I’équilibre et sa
dérivée, la procédure consiste afaire un fit desvaleurs de Ewten fonction du volume en utilisant
I’équation de Birch-Murnaghan [7] donnée par:

BI
sv | (G2)°

E(WV)-EW,) = 2/ 22— 4 1| - 2o (11-1)

0
By | By-1 By—1

2 2
By=vif-22E (11-2)

av? ~ 9a da?
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Ou : Bo, est le module de rigidité donné par la relation (111.2), Vo est le volume d'équilibre,

E(Vo) est Iénergie au volume d'équilibre, et B : la derivé du module de rigidite en fonction de

la pression P a une pression nulle.

B! = dB/dP aP=0 (11-3)
—m—EX
8 10 11 12 13 14 15 Polynomial Fit of EX
-15,0 [ | 1 P B 1 -15,0
15,5 - -15,5
Model Polynomial
Adj. R-Square 0,91407
Value Standard Error
-16,0 EX Intercept 5,94098 2,25359 -16,0
EX B1 -3,63253 0,36215
EX B2 0,13826 0,01415
> -16,5 - -16,5
L
X
L
17,0 - -17,0
'17,5 -1 -1775
-18,0 -18,0
I i I I I I I I
8 10 11 12 13 14 15 16 17

Vion (A’/atome)

Figure 111-4: les courbes de variation de [’énergie totale en fonction du volume par atome

Calculées par la GGA-PBE.

Les valeurs obtenues des paramétres de maille (a et c), le module de compression B et sa

dérivée premiere par rapport a la pression B’ calculés par la GGA-PBE sont données dans le

tableau I11-5. Les résultats sont comparés aux données expérimentales [8-10].

—
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Zn0O Calcul expérimentale
Paramétre de maille a (A) 3.289 3,2501
Paramétre de maille ¢ (A) 5.307 5,2071

Volume (A3) 49.71 48.552
B (GPa) 130 181181, 18301
B’ 4.2 4[81 4[]
Energie de formation -172,79 -350.46 + 0.27[10]
(kJ/mol)

Tableau I11-5 : Parameétres de maille a et ¢, module de compression B, sa dérivée B’ du ZnO
pure et énergie de formation calculé théoriquement et expérimentalement.

On remarque que les valeurs B = 130 GPa, B’=4.2 sont sous-estimés par rapport aux
valeurs expérimentales, par ailleurs les paramétres de maille obtenue (a=3.289A° et ¢=5,307A°)
sont surestimé par rapport aux valeurs expérimentales (a=3,2501A° et ¢=5,2071A°). Pour

I’énergie de formation qui a été calculé a une température 0 K, on obtient -172,79 kJ/mol.

I11-1-2 Etude des parametres de structure du ZnO dopé Lithium Li* :

Afin d’¢tudier I'influence du dopage de Li sur les propriétés structurales du ZnO, on
considére le Li* (rayon ionique =0.60 A) en position substitutionnelle du Zn2* (rayon ionique
=0.74 A).

Comme pour le ZnO pur, I'énergie totale a été calculée avec la base d’ondes planes PAW
et en utiisant Iapproximation GGA-PBE avec une énergie de coupure de 500 eV.
L’échantillonnage de la zone de Brillouin a été réalis¢ avec une grille de 3x3x3 points k gamma

centrée suivant la méthode de Monkhorst et Pack [3].

Les cellule de ZnO dopé Li (2% et 5%) utilisé dans les calcul est une maille hexagonale
a xbxc, soit 108 atomes ( Fig. 111-5), T'ion de zinc est remplacé par I'ion de lithum dans le
site symétrique C6, qui est indiqué sur la figure 111-5 par la couleur verte, les boules grises

représentent les atomes de zinc et les boules rouge les atomes d’oxygene.
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@ (®)

Figure 111-5 : Supercellule de ZnO dopé Li*. (a) dopé 2%. (b) dopé 5%.

Les valeurs calculées des parametres de réseau (a et c), le volume V, le module de
compression B et sa dérivée premicre par rapport a la pression B’ obtenus par la GGA+PBE

sont données par le tableau 111-6.

ZnO pure ZnO dopé Li*

2% 5%
Paramétre de maille a (A) 3.289 3.290 3.150
Paramétre de maille b (A) 3.289 3.290 3.150
Paramétre de maille ¢ (A) 5.307 5.401 5.125
Volume (A?) 49.71 49.71 42.20

B(GPa) 130 100 170

B’ 4.2 3.7 3.9
Energie de formation (eV) -1.797 -1.890 -2.045

Tableau I11-6 : Les parametres de maille a et c,le volume V le facteur de compressibilité B,
sa derivée B’

A partir du tableau 111-6, on constate que pour le ZnO dopé a 2% (un seul atome de zinc
est substitué par un atome de lithium dans la supercellule du ZnO (Fig Il1-5- a)), le volume de
la maille est le méme que pour le ZnO pure, aussi la valeur du parametre a obtenue est tres

proche de celle du ZnO pure. Par contre, on remarque que le paramétre de maille ¢ a augmeté
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ce qui dénote une expension du réseau dans 'axe ¢ qui peut étre d0 a la polarisabilité de 'atome
du lithium et celle de 'oxygene dans I'axe ¢ pour former la liaison Li-O. La conséquence de
cette expansion est constaté sur le module de compression B qui diminue par rapport a celui de

Zn0O pure.

Dans le cas du ZnO dopé 5% (trois atomes de zinc sont substitués par trois atomes de
lithium dans la supercellule du ZnO (Fig 111-5- b)), le volume de la maille diminue ainsi que les
parametres de maille décrivant donc une compression du réseau. Le module de compression
augmente par rapport a celui du ZnO pure en conséquence de la compression du réseau. La
valeur de I’énergie de formation du ZnO dopé 5% est supérieure a celle du ZnO dopé 2% ainsi
que celle du ZnO pure, ceci implique I'utilisation d’une plus grande énergie pour former du
ZnO dopé au lithium qui donnera lieu a une stabilit¢ moindre de la structure du ZnO dopé 5%
comparée a celle du ZnO dopé 2%, ainsi qu’a celle du ZnO pure qui est la structure la plus

stable.

Dans tableau I11-7, une comparaison entre les résultats théoriques et expéerimentalement

de paramétrés de maille pour le ZnO dopé 5% est présentée.

Zno a (A) c(A)

ZnO calculé (pure) 3.289 5.307

ZnO calculé (dopé Li*) 3.150 5.125
ZnO expérimentale (pure) 3,25011°1 5,20710111
ZnO expérimentale (dopé Li*) 3,249 [l 5,207 [11]

Tableau I11-7. Paramétres de maille calculés théoriquement et obtenus

expérimentalement.

Dans le tableau [11-7 on constate que les paramétres de maille obtenus pour un dopage
de 5 % de lithium diminus par rapport a ceux du ZnO pure, ce qui est en bon accord avec nos

résultats éxpérimentaux [11].

11-2- ’étude des Propriétés électroniques :

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite I'étude de la
densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) et de la structure de bande électronique qui
vont nous permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les

differents éléments de ce matériau.
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I11-2-1- Etude des propriétés électroniques du ZnO pur :
Afin d’étudier les propriétés électroniques du ZnO pure, deux méthodes d’approximation

d’échange de corrélation GGA-PBE et GGA+U ont éte utilisés.

111-2-1-1- La méthode GGA-PBE :

» Densité d’états (DOS) :
Dans un semi-conducteur, la densité d'états électroniques (DOS) présente une
discontinuité qui marque la séparation entre la bande de valence et la bande de conduction. Elle
est I'une des propriétés ¢lectroniques les plus importantes qui nous renseigne sur le

comportement et le caractére électronique du systeme.

La figure I11-6 représente la densité d’états totale et partielle du ZnO pur projetées entre
-19.3 et 14.12 eV calculé par la GGA-PBE. Le niveau de Fermi est pris comme origine des

énergies (Er =0).

E=0
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Figure 111-6 : La densité d’état totale et partielle de ZnO pur calculé par la méthode GGA-
PBE.

En remarque que la densit¢ d’états totale du ZnO présente trois régions dans la bande de

valence :
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e Une région profonde, comprise entre [-17.75 et -16.96] eV est dominée principale ment
par la contribution des états 2s de I'anion 02

e La deuxieme région comprise entre [-5.82 et -2.47] eV, constituée des états 3d par des
cations Zn?*,

e Une région comprise entre [-2.36 et 0] eV dominée par les états 2p d’oxygeéne et qui
représente le haut de la bande de valence.

Une forte hybridation est constatée entre les états 3d du zinc et 2p d’oxygene.

e Le minimum de la bande de conduction est constitué principalement par les états 4s du

Zinc.

» Structure de bande :

La structure de bande représente les énergies possibles d’un €lectron en fonction du
vecteur d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans 1'espace réciproque et pour simplifier
les calculs, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin

sont traitées.

La figure 111-7 présente la structure de bande de ZnO pur (wirtzite) calculé par la théorie
de la densité fonctionnelle DFT avec I'approximation du gradient généralis¢ Perdew, Burk et
Emzerhop GGA-PBE. Nous constatons que le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence sont situés au méme point I', ceci indique un gap direct, avec
Eq= Ec — Ev = 0.731 eV. Cependant cette valeur est sous-estimeée par rapport a la valeur du gap

expérimentale 3.37 eV,

49

—
| —



Chapitre 1l Résultats et discussions

Structure de Bande ZnO pure (GGA-PBE)
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Figure I11-7 : structure de bande de ZnO pure calculée par la méthode GGA-PBE

111-2-1-1- La méthode GGA+U :

> Calcul du parametre de correction Uegs -

Suite & la difficulté d’obtenir une valeur optimale du gap énergétique du ZnO proche des
valeurs de gaps expérimentaux en utilisant la méthode de calcul GGA-PBE .La détermination
de la valeur de I’énergie de gap se fait par ajustement du paramétre Ueff [12]. Pour cela, il est
nécessaire d’injecter le parametre de correction Ueff pour localisé les niveaux de chaque
élément dans la bande de valence et conduction de maniere correcte. Le tableau 111-8 résume
I'ensemble des résultats obtenus par le calcul a partir de la méthode GGA+Ueff. 1l a été trouvé
que la valeur d’Ueff correspondant aux niveaux localisés pour Zn est égale a 10 eV et pour O

elle est égale a7eV.
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Zn-Uesr (U-J) (eV) O-Ues (U-J) (eV) Gap (eV)
1 7 0.73
0.73
0.73
0.80
0.83

NN NN

0.97
1.42
1.89
2.22
2.81

2
g
4
5
6
7
8
9

[ ENIEENIEEN NN

10

Tableau 111-8 : Optimisation du parametre de correction qui améliore le gap

énergétique.

Le calcul de structure de bande du composé ZnO a été réalisé par la méthode APW en se

basant sur les approximations GGA+U (Fig. 111-8).

Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence se situent
au méme point k (I') dans la zone de Brillouin, confirmant que le ZnO est un semi-conducte ur

a gap directe de valeur : Eq= Ec — Ev =2.81¢eV.
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| ——2ZnO0 pure (GGA-PBE+U)
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Figure 111-8 : structure de bande de ZnO pure calculée par la méthode GGA+U.

Aprés le calcul du gap du ZnO pure par les méthodes GGA-PPE et GGA+U, nous
remarquons que la GGA+U donne un meilleur résultat avec un gap égale a2.81 eV, qui est plus
proche de la valeur expérimentale Eg = 3.37 eV. Ce résultat nous a incités a utiliser cette

méthode pour étudier les propriétés électroniques du ZnO dopeé au lithium.

» Densité d’états (DOS) :

Le Figure 111-9, illustrent les densités d’états totales et partielles du composé ZnO
obtenues par Papproximation GGA+U. Le niveau de Fermi est pris comme étant origine des
énergies. A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS) on peut déterminer le
caractére prédominant pour chaque région.

Cette figure, montrent clairement I’existence de quatre régions distinctes sé€parées par le

gap énergétique de chaque composé :

e la premiere région est localisée a environ [-19.5 et -18] eV, elle est composée
principalement des états 2s d’oxygene avec une faible contribution des états 4s et 3p du
zinc.

e La seconde région comprise entre [-7.5 et -5] eV, elle est dominée par les états 3d du

zinc.
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e La troisieme bande comprise entre [-4.5 et 0] eV, est constituée par les états 2p
d’oxygene, elle représente le haut de la bande de valence.

La forte hybridation est toyjours constatée entre les états 3d du zinc et 2p d’oxygene.

e Laderniére région supérieure a 2,81eV est constituée principalement par des états 4s du

zinc, elle indiqgue minimum de la bande de conduction.
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Figure 111-9 : la densité d’état de ZnO pur calculé par la méthode GGA+U.

I11-2-2- Etude des propriétés électroniques du ZnO dopé au lithium:

Dans cette partie on a étudié les propriétés électroniques dans la structure du ZnO dopé a
5 % car le nombre d’atome de Lithium (3 atomes) introduit dans la structure du ZnO par
substitution est supérieure au nombre d’atomes de Li introduit dans la structure pour le dopage

a2 % (1 atome).
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» La densité d’état (DOS) :

La figure 111-10 représente la densité d’états totale et partielle du ZnO dopé Li projetées,
entre -15 et 15 eV et calculée par la GGA+U. Le niveau de Fermi est pris comme origine des
énergies (Ef =0).

En remarque que la densit¢ d’états totale du ZnO dopé Li* présente trois régions dans la
bande de valence :

e Une région profonde, environ -11 eV est dominée principalement par la contribution
des états 3s du cation Zn?*,

e Ladeuxieme région comprise entre [-4.6¢et -4] eV, constituée des états 3du cations Zn?*.

e Une région comprise entre [0 et -4] eV dominée par les états 4s de 'anion O?". Elle
represente le haut de la bande de valence.

La forte hybridation entre les états 3d du zinc et 2p d’oxygeéne et Is de lithium est observée.

e Le minimum de la bande de conduction est constitué principalement par les états 4s du

zinc qui est au-dessus de 3.57 eV. On constate une hybridation entre les états 4s du zinc

et les états 2s du lithium.
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Figure 111-10 : la densité d’état totale et partial de ZnO dope Li* calculé par la méthode
GGA+U

L’augmentation du gap du ZnO dopé Li* comparée a celle du gap du ZnO pur est die a
la taille du rayon ionique du Li* qui est inferieurs a celui de Zn?* et par conséquent le paramétre
de maille de la structure dopée est diminué causant la compression du réseau comme il a été
observé dans les résultats des parametres structuraux tableau I11-6. Ceci est en accord avec les

résultats expérimentaux observés [11].

» Structure de bande :

La figure 111-11 montre I'effet du dopage de Li sur la structure de bande de ZnO qui a
était calculé par 'approximation du gradient généralis¢ Perdew, Burk et Emzerhop : GGA+U.
Ounous tirons la valeur du Gap au point I" avec Eq= Ec — Ev = 3.57eV, le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valence se trouvent toujours dans le méme point
(T'), qui est situé au centre de la zone de Brillouin, ce qui indique toujours que le ZnO dope Li*
reste un semi-conducteur a gap direct. D’autre part on remarque que le maximum de la bande

de valence a diminué¢ ce qui a causé 'augmentation du gap jusqu’a 3.57 eV. Ceci indique que
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notre matériau atendance adevenir plus transparent et plus résistif. Hamoum et al [12] ont relié
cette diminution du maximum de BV dans le cas du dopage du ZnO par le lithium a 6,25 %, a
la présence d’états accepteur dans le gap dds a la non compensation de charge totale de
I'oxygéne par le lithium, ce qui va induire une conductivité type p. Pour notre part ceci nécessite

davantage d’investigation.
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Figure 111-11 : la structure de bande de ZnO dope Li* calculé par la méthode GGA+U
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Conclusion générale

Dans ce travail, on s’est intéressés a I'étude théorique des propriétés structurales et
électroniques du ZnO dans la phase wirtzite dopé au lithium par le biais des méthodes ab-initio
basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant le code de calcul Vienna
Ab-initio Simulation Package (VASP).

En premier lieu, les propriétés structurales du ZnO pure et dopé au lithium ont été
étudiées, par la méthode des pseudo-potentiels et ondes planes (PP-PW), en utilisant
l'approximation du gradient genéralisé (GGA+ PBE) pour le terme du potentiel d'échange et de
corrélation (XC). Nous avons constaté que les paramétres de maille diminues lorsque le dopage
au lithium augmente a 5% ceci est di au rayon ionique du lithium qui est inférieure a celui du
zinc, ces résultats est en bon accord avec les resultats expérimentaux, ou une diminution des
paramétres de maille a et c a été observée donnant lieu a une compression du réseau. Par ailleurs
le module de compressibilité diminue pour un dopage de 2% et augmente pour le dopage a 5%
comparé a celui du ZnO pure, cette variation peut étre liée a la variation des parametres de

réseau observée dans les deux cas.

L’énergie de formation obtenue montre que la formation d’un cristal de ZnO dopé lithium
consomme d’avantage d’énergie qu’un cristal de ZnO pure qui présente une structure plus

stable car consommant moins d’énergie.

L’étude de gap de ZnO pure a été réalisé en utilisant deux méthodes d’approximation
GGA-PBE et GGA +U pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC). Nous avons
constaté que 'approximation GGA+PBE sous-estime I'énergie du gap du ZnO par rapport aux
valeurs expérimentales. Afin d’améliorer I'estimation du gap du ZnO pure, I'approximation
GGA +U a été utilisée. Une amélioration de I'estimation de I'énergie de gap a été remarquée
en étant plus proche des valeurs expérimentales.

Suite aux résultats obtenus pour les propriétés électroniques dans le cas du ZnO pure,
I'approximation GGA+U a été retenue afin de déterminer les propriétés électroniques du ZnO
dopé. Une diminution du maximum de la bande de valence a été observée, donnant lieu a une
augmentation de I’énergie du gap par rapport au ZnO pure. Nos résultats pourront étre trés utiles
pour les expérimentateurs afin de développer des matériaux ZnO plus transparents ainsi

qu’obtenir du ZnO type P, pour ce dernier, davantage d’investigation sont nécessaires.
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Résumgé :

Les travaux effectués dans le cadre de ce mémoire concernent I'étude théorique des
propriétés structurales et électroniques du ZnO dopé Lithium (Zn@1-x)LixO). Cette étude a été
réalisée dans le cadre la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et par la méthode des
pseudopotentiels et des ondes planes augmentées (PS-PAW) en utilisant Iapproximation
gradient généralisé (GGA) pour le terme du potentiel d'échange et de corrélation (XC),
implémentées dans le code VASP. A partir de cette méthode nous avons déterminé les
propriétés structurales (les parametres de maille et le module de compression) du ZnO dopé au
lithium, ainsi que les proprietés électroniques. Les résultats de notre simulation ont été

interprétés et comparés aux résultats expérimentaux et théoriques disponibles.

Abstract:

The work carried out in the context of this memoir concerns the theoretical study of the
structural and electronic properties of lithium-doped ZnO (Zn-x)LixO). This study was carried
out in the framework of density functional theory (DFT) with pseudopotential and augmented
plane wave (PS-PAW) method using the generalized gradient approximation (GGA) for the
term of the potential exchange and correlation (XC), implemented in the VASP code. From this
method, we have determined the structural properties (mesh parameters and compression
modulus) of lithium doped ZnO, as well as the electronic properties. The results of our
simulation have been discussed and compared with the experimental and theoretical results

available.






