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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

IDarmi les matériaux semi-conducteurs les plus inambsta I'heure actuelle,

on trouve, I'oxyde de zinc (ZnO) qui est un matért@naire de type (II-VI) non toxique,
semi-conducteur, photoconducteur, piézoélectriqueévant servir de guide d’onde optique.
Ce semi-conducteur posséde une grande énergiaisenlid’exciton de 60 meV comparé a
d'autres semi-conducteurs II-VI (ZnSe et ZnS) dieV I(GaN) qui ont une énergie de liaison
d’exciton de 22 meV, 40 meV et 25 meV respectivemirposséde aussi un grand gap et
peut présenter une conductivité relativement éles@ie par I'existence de défauts natifs
intrinséques (lacunes ou atomes interstitiels}, [gai l'introduction de dopants extrinséques
(substitution du zinc ou de l'oxygene). La présede défauts intrinseques, atomes de zinc
interstitiels ou lacunes d'oxygene conduisent acameluction de type n.

Le ZnO a recu une attention considérable en raigoces propriétés de transparence dans la
région visible et la conductivité électrique élege font de lui un matériau approprié pour la
réalisation de plusieurs applications telles qage:dapteurs chimiques, les capteurs de gaz, les
électrodes transparentes, les dispositifs piézoi&laes, les dispositifs a ondes acoustiques de
surface,...etc.

Les couches minces du ZnO sont également largedtediées a cause de leur transparence
dans la région visible et selon le procédé spagifide croissance, les couches minces du ZnO
présentent de nombreux autres avantages, telsagbaute transmittance dans la région

visible et peuvent avoir des résistivités élecemjlargement variées entret00 Q.cm.

Derniérement, les oxydes conducteurs transpared@ (fransparent conductive oxident
éte intensément étudiés pour des applications sj@ositifs optoélectroniques, en raison de
leurs propriétés spécifiques telles que la failldsogption et réflectivité, une conductivité
électrique élevée et une transmission optique damgégion du spectre visible. En ce qui
concerne les applications TCO, le ZnO peut étresidéné comme un candidat alternatif a
l'oxyde d'indium (ITO) qui est largement utilisénddes applications commerciales comme le
photovoltaique et en raison de la toxicité élela@@énurie et le colt de l'indium. Il est donc
urgent d'explorer de nouveaux matériaux TCO a kap&formances et a faible codt, en
particulier ceux de la famille ZnO, et d'optimideurs propriétés électroniques et optiques
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grace au dopage. De ce fait, le ZnO a suscité @amdgintérét pour des applications
électroniques flexibles : Cellules solaire, écralass et capteurs optiques.

L’amélioration des propriétés électriques et om&ydu ZnO, ce fait par un dopage avec les
eléments du groupe Il (B, Al, In, Ga) et/ou legméénts du groupe IV (Pb, Sn) pour des
applications spécifiques. C. Bundesmann ebut.étudié I'effet des difféerents dopants (Fe,
Sh, Al, Ga et Li) sur la microstructure des couctiesZnO déposées par la technique laser-
pulsé [1]. K.U.Sim et al. ont aussi étudié l'efd¢s différents dopants (Al, Ga et In) en
utilisant la méthode de pulvérisation de magné{@jn D'autres études théoriques ont été
faites avec le calcul du premier principe ab-ingio les propriétés du ZnO non dopé et dopé
par le Ga: H. C. Wu et al. (code CASTEP) [3], paF: A. Slassi et al(code WIEN2-K) [4],

par le (Ga,Co)A. G. Garcia et al. (code VASP) [5], le Si: R. Chihwry et al(CASTEP
code) [6] et par le P : L. Guan et al. (CASTEP g¢ddeg...

En particulier, le ZnO dopé par le Ga (GZO) et tZdopé par I'Al (AZO) ont été largement
étudiées.

Le gallium Ga est considéré comme |'un des plusptteurs dopants parce qu'il peut étre
facilement substitué au Zn en raison de son ragaiue similaire. La substitution est
réalisée avec seulement une petite distorsion skaté En effet, les rayons ioniques dé*Ga
et Zn'? sont respectivement de 0,062 et 0,074 nm, ebteguleurs de liaison covalente de Ga-
O et Zn-0O sont respectivement de 0,192 et 0,1970Lendlopage de ZnO avec des atomes de
Ga (GZO0), en tant que solution prometteuse pourafgdications de TCO, augmentera la
concentration de porteur et donc sa conductivig¢. GZO a une transmittance qui peut
atteindre 90% dans la région visible, une faibEsté&ité (aussi basse que™®.cm), et un
écart de bande optique élevé. Les fiims GZO, defaite sont considérés comme une
alternative intéressante aux films@ (ITO) dopés Sn pour les applications TCO.

Par ailleurs, le ZnO dopé Al (AZO) a attiré I'atien de la plupart des chercheurs pour ces
nombreux avantages en termes de conductivité,atditd thermique et chimique, ainsi que
I'abondance relativement grande, le faible coltadbeication et sa faible toxicité.

Récemment, ZnO co-dopdd et Ga (AGZO) film ont été suggérées comme filiSO.
J.Kang et al. ont réalisé un fim AGZO avait unsisévité de 2.14x10° Q.cm et une
transmittance optique comprise entre 77 et 90% [arégion de longueur d'onde visible [8].
Lin et al. ont également indiqugue la croissance d'un film AGZO par la pulvérmatde
magnétron en courant a une faible résistivité @ BJ* Q.cm et une transmittance moyenne

supérieure a 80%, ce qui font de lui un excell€dOT[9].
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Le but de notre travail est d’étudier, théoriquetnasr la méthode ab-initid'ondes planes
augmentées linéarisées plus l'orbitale locale (APMW+lo) implémentée, les propriétés
structurales, électroniques et optiqgues du ZnO @apgallium (GZO) et du ZnO co-dopé au
gallium et a l'aluminium (AGZO). La présentation des travaux va s’articuler autour de
plusieurs chapitres.

Le premier chapitre est consacré a la présentation et la descripteenTdCOs d’'une
maniére générale ainsi qu’au matériau étudie darmmadire de ce travail qui est le ZnO. Sa
structure cristalline et ses principales proprigig@gsico-chimiques y seront décrites ainsi que
ses diverses méthodes d’élaborations.

Le second chapitrgprésente dans une premiere partie la méthodeitedagant permis
I'étude de la structure électronigue et des prtwiéptiques du ZnO dopé gallium, puis la
théorie de la densité de la fonctionnelle (DFT) gsii I'une des théories les plus exactes et
efficaces en science des matériaux grace au laldgatensif sur laquelle la méthode utilisée
est basée et enfin les différentes approximatioasigues utilisées dans cette these.

Le troisiéeme chapitre présente trois parties d’ou :

La premiére partieest consacrée a I'étude des propriétés structyrale
électroniques et optiques du ZnO pur dans la phastite hexagonal WZ et dans la phase
zinc-blende (ZB), en utilisant la méthode des Oritlases Augmentées Linéarisées+Orbitale
locale a Potentiel Total [FP-L/APW+lo] dans le aade la DFT. L’approximation GGA-EV
est choisie pour le potentiel d’échange et coiigratXC) afin d’améliorer le gap énergétique.
Pour valider notre approche, nous avons comparéékdtats obtenus par GGA-EV avec
ceux obtenus par GGA-PBE.

La deuxiéme partieest réalisée a l'aide de la méme méthode ab-ieitio
introduisant le potentiel de Becke-Johnson modifiJ) pour le potentiel d'échange. Nous
analysons les propriétés structurales, électrosiqieoptiques du ZnO dopé par @eec
différentes concentrations, c'est-a-dire;. 6O (x = 6,25%, 12,5% et 25%), carnotre
connaissance, les travaux faits sur le dopage @@ @ar Ga, ont été limités a seulement
guelques concentrations de Ga jusqu'a un maximu@i%. Cependant, il n'‘est pas clair
dans ces conditions comment les propriétés de Gi&Agent avec l'incorporation de Ga dans
le réseau ZnO.

La troisieme partieprésente les résultats prédictifs obtenus par ébdaeitio,
du co-dopage de ZnO par le gallium et I'aluminiuk@gZO) avec différentes concentrations
Zn;,GaAlO (X = 6.25%, 12.5%, 25%). Les résultats concerrammt les propriétés
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structurales, électroniques et optiques avec wmugsion supplémentaire comparative sur le

dopage et le co-dopage.
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Chapitre | : Généralité sur les matériaux TCOs

Introduction

Les Oxydes Transparents et Conducteurs (TCO) semitntatériaux remarquables dans de
nombreux domaines. L’existence de leur double pétgr conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des caididdéaux pour des applications en
optoélectronique comme les cellules solaires et desans d’affichages [1]La bonne
transparence optique et la faible résistivité élgae de I'oxyde d’indium dopé étain
couramment appelé Indium Tin Oxide (ITO) fait deleumatériau le plus utilisé parmi tous
les TCOs [2] Cependant, I'indium est un élément qui rend I''&&sez colteux [I]ar il est
peu répandu sur la crolte terrestre comparativeragnkzinc ou l'étain, les proportions
naturelles de ces éléments dans I'écorce terrsstre (I'Indium : 250 pg/kg, I'Etain : 2 300

ug/kg et le Zinc : 70 000 pg/kg) [4]. Récemmerdxyde de zinc (ZnO), non dopé et dopé,
est intensivement étudié comme un matériau ali€a8tTO.
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Figurel.1 Evolution du nombre de publications traitant d®©Zim,Os; et SnQ depuis 1990 a
2013 [5].

La figure (I.1) présente une évolution de nombreodelication annuelle portant sur le ZnO,

In,O3 et SNQ depuis 1990 jusqu’au 2013. Grace aux propriétégjugs et électriques

intéressantes du ZnO comme un matériau du TC@ @b étudié.



Chapitre | : Généralité sur les matériaux TCOs

Ce chapitre définit les applications et montre dgantages des TCOs, en raison de leurs
propriétés électriques et optiques. Particulierdmeaus nous intéresserons par la suite a
I'étude des propriétés structurales, électronigetesptigues du ZnO non dopé et dopé par

des impuretés appropriées.

[.1. Oxydes transparents et conducteurs (TCOSs)

[.1.1 Contradiction existante entre la transparenceet la conductivité dans
un matériau

Il est important ici d’avoir a I'esprit qu’il existune forte contradiction entre la transparence
et la conductivité dans un matériau : Un matérramdparent dans le domaine du visible,
absorbe peu, la lumiére dans un domaine de longutande allant de 380 nm a 750 nm
c.a.dabsorbent uniguement une partie des rayons ultedsiet non ceux du visible d’ou ils
présentent un caractere isolant, autrement dit,gsgnoptique doit étre supérieur a 3,1 eV
(exemple, le verre); cependant, pour de telleswalale gap, la plupart des matériaux
possédent un caractére isolant (I'énergie d’adtimatles charges est trop importante) [§]
l'inverse, un bon conducteur est composé d’unesfodncentration en porteurs de charges
dont I'énergie d’activation est relativement faiblleva donc avoir une propension a conduire
I'électricité et a absorber dans le visible, La xiseence entre la transparence et la

conductivité semble ainsi difficile & concevoir [&pure 1.2).
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E (eV)

4 Bon conducteur l

BC
b
234
K0
2
2
-71,55
o
Large gap Gap intermédiaire Faible gap
L
percue \
E (eV)
31 1,55

Figure 1.2 : Couleur induite par la valeur du gap (correspondantayonnement du visible
non absorbé) dans différents semi-conducteurs [6].
Il existe une classe des semi-conducteurs qui tréapropriété de la transparence a celle de
la conduction électronique : les TCOs présentaet grande conductivité, de l'ordre de’10
S/cm [7] et qui reste néanmoins inférieure & celEssmétaux (£0s/cm) [8].

1.1.2 Définition et conditions physique d’'un matérau TCO

Un TCO est un semi-conducteur qui est a la foisspparent etonducteur comme c'est
énoncé précédemment. La condition de la transpardiun matériau oxyde dans le visible
c.a.d (natériau oxyde transparéntui est un matériau non absorbant au rayonslejsést
d’avoir une énergie de gap supérieure a 3.1 eV (Eg > 3)lireMiite par des transitions
électroniques entre : les orbitales 2p-O (consiitmaajoritairement la bande de valence BV),
et les premiéres orbitales vides des cations ngtiad (bande de conduction BC), donc
l'oxygeneet le métal doivent avoir une différence électronégatuffisante. La conductivité
est due a la concentration de porteurs libresivelaent élevéénduite soit par des défauts
structuraux induisant un déséquilibre dans la simeddtrie de I'oxyde, soit par un dopage

approprie qui créent des niveaux donneurs ou aegepselon que le semi-conducteur soit de

7
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type-n ou de type-p les oxydes présentant des liaisons plutét ioniqoggdes d'alcalins,
d'alcalino-terreux, de terres rares...) ne sontrpaertories dans la littérature comme des
conducteurs électroniques potentiels, méme apngsgaoaliovalent, la présence de la couche
d, partiellement remplie, crée une absorption danssible.

Compte tenu de la proximité des olbs#tas et d aussi bien que des possibilités de
recouvrement, il vaut mieux s'orienter vers desdesy de cations dont la structure
électronique est de type (n-1Ja<’ [9]. Ainsi, la plus part des études qui se trouveams la
littérature, sont des TCOs a base de zinc, deugallindium, cadmium et étairDe plus, ces
cations ont comme avantage une couche électror{iqu&) d totalement remplie c.a.d la
transitions d-d est impossible, (BC) constituée pdiorbitale nsdu cation, est une bande trés
étalée en énergie. Cependant, H. Mizoguchi etlél]. nt montré qu’une grande dispersion
de la (BC) conduit & une meilleure mobilité destns donc une meilleure conduction et
par conséquence un bon TCO. La grande dispersiten (@) est aussi induite par une forte
hybridation cation-cation permise par la présereetthines infinies de sites tétraédriques ou
octaédriques, reliées entre elles par les facae \&s arétes pour les octaedres et les sommets
pour les tétraédres. Par ailleurs, il semble quaomedination élevée et symétrique des anions
(oxygenes) soit aussi favorable [10].Vue ces caretiques, on aura, comme matrices
potentielles pour les TCOs, des oxydes compreeantdtions du gallium, zinc, indium, étain
et cadmium. Les matrices binaires les plus utilesslsont ZnO: P63mc, 403 .1a-3 et SnQ@.
P42mnm [11]. Actuellement, des matrices multiélétmele structure spinelle (Fd-3m) sont de
plus en plus étudiées telles que®d0, Znin,O,4 [12,13, 14].

[.1.3 Analyse chronologique des TCOs

La premiére coexistence des oxydes transparentiictaurs (TCOs) a été observée en 1907
lors de la découverte d’'une conductivité électrigied’une transparence optique dans le
visible sur des couches minces d'oxydes de cadmiGuaiO) par Karl Baedeker [15].
Cependant, les vraies avancées dans le domaineQi@s ont émergé lors de la découverte
de I'oxyde d’étain (SnO2) non dopé par Jesse Tlekin en 1931 [16], et dopé avec (SnO
Sb, SnQ@: Cl et SnQ@: F) respectivement en 1946, 1947 et 1951 [1719B,D'autres études
se sont concentrées sur le développerdentCO a base d’oxyde d’'indium dopé avec I'étain
(In203 : Sn) connu sous le nom d’ITO découvede John M. Mochel en 1951 [20] vu sa

bonne transparence optique et sa faible résistl@étrique [21]. Il s’est avéré qu’en 1960,

8
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les couches minces de composeés binaires tels qDe mQ, In,O; et leurs alliages ont été
découvert également comme de bons TCOs [22] décennies suivantes ont vu des études et
des développements des TCO a base d'indium etnde Rour la premiére fois en 19The
élaboration de I'oxyde de zinc dopé a I'aluminiumCAl (AZO) a montré des propriétés
similaires a celles de I'l'TO. Actuellement, les qoyeés binaires tel que 190;, le SnQ et le

ZnO ou /et leurs dérivés comme par exempleQdsn, ZnO:Al ou Sn@F), sont les
matériaux les plus connus, performants et utilis@®mme oxydes transparents conducteurs
(TCOs).

1.1.4 Applications des TCO

A ce jour, les TCO sont largement utilisés dangivdomaines d’applications, telles que les
capteurs de gaz, l'isolation des fenétres et Bisoh thermique des lampes, la production de
couches chauffantes de protection de pare-briseétiEcule contre le gel et le brouillard

(dégivrage), les écrans plats et les écrans tsctles vitrages intelligents, les diodes
électroluminescentes, les cellules photovoltaigiregamment comme couche fenétre) ou

toutes autre applications optoélectroniques (28lire 1.3).

W

Ecrans Plats Ecran Tactiles

Vitrage Intelligent Diodes Electroluminescentes Degivrage

Figure 1.3: Applications de TCO
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[.1.5 Criteres de choix

Pour chaque application, le TCO le plus appropié eelui qui possede une bonne
transparence optique dans le visible et une condliécélectrique élevée.

L'épaisseur, la température de dépdt, la toxiaté]e colt sont des facteurs qui peuvent
également influencer le choix du matériau transgas®mnducteur pour des applications
particulieres [24]. Par exemple, I'utilisation lirde d’'ITO dans I'électronique flexible est due

a la fragilité des couches minces de I'ITO [25,.26]

Afin de mesurer quantitativement les performances dCO selon ces deux principales
propriétés, Haacke [27] a défini un rapport entrieconductivité électrique et le coefficient
d'absorptiona. (cm') correspondant également au rapport entre |smdtance (T) et la
résistance surfacique (Rs) », appelé le facteunékite (Fc). Ainsi, I'absorption du TCO est
faible et si sa conductivité est élevée, le factlumeérite va avoir une grande valeur, or plus
ce facteur de mérite est élevé, meilleur est le TEQ s’exprimant e2™ , et donné par la

relation :

Frc==-= — (1.1)

Avec R = % (1.2)

ou d est I'épaisseur de la couche mince de TCO.

Les bons TCOs possédent une résistivité électrjpue 1.0x10* Q.cm ou inférieure, avec
un coefficient d’absorptiorof plus petit que 1.0x f@m* dans le proche-UV et le visible, et
avec une bande interdite (gap) d’énergie (Eg >\B;lavec 100 nm d’épaisseur et pour les
valeurs dex etp ci-dessus la transmission optique (T) sera dell&ode 90% et la résistance
surfacique (RS) de 1Q [28] (Tableau 1.1).
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Paramétres Oxydes transparents conducteurs

Energie de gap (EQ) >3.1eV (380nm)

Transmission optique (T) >90% (pour n-type) et%8fpour p-type)

Résistivité p) 10”Q.cm (pour n-type) et 1/.cm (pour p-type)
Densité de porteur >f@m™ (pour n-type) et >0cm™ (pour p-type)
Mobilité () >40cnf(Vs) (pour n-type) et >20cfiVs)™*(pour p-type)
Coefficient d’absorptiono) <1.0x10cm*

Tableau 1.1 - Propriétés électriques et optiques des matéfi&@s pour des applications
particulieres [29].

Quelques valeurs du facteur de mérite pour des dl@€nue par CVD sont présentées dans le
tableau 1.2. Nous remarquons que I'oxyde de zirmédtuor (ZnO :F) et le G&nQ, ont les

meilleur facteur de mérite.

Matériaux Résistance carré Coefficient Facteur de mérite
(Q.cm) d’absorption (cm™) «?h
ZnO : F 5 0 .03 7
CdhSnQ 7.2 0.02 7
ZnO : Al 3.8 0.05 5
In203 6 0.04 4
SnG: F 8 0.04 3
Zn0O : Ga 3 0.12 3
ZnO: B 8 0.06 2
SnG: Sb 20 0.12 0.4
ZnO : In 20 0.20 0.2

Tableau 1.2 - Facteur de mérite pour quelques TCO [30].

[.1.6 Les propriétés physiques des matériaux TCOs

[.1.6.1 Propriétés optiques

La principale exigence de tous les matériaux TCOaeBansparence optique a travers toute
la partie visible du spectre, d’ou I'importance gegpriétés optiques pour I'étude des niveaux

d'impureté, de bandes d'énergie, des défauts kEslet les vibrations du réseau. Les
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principales constantes optiques comme l'indiceéfiaction n, le coefficient d’extinction k et

le gap Eg sont obtenues par la mesure des spédetrédlexions, la transmission et I'épaisseur
des films des TCOs. Les propriétés et les consgampeiques de film de TCO, dépendent
fortement des parametres de dépdt, de la micrastejcde niveau d'impuretés et de la

technique de croissance.

Dans la figure 1.4, le spectre de la transmittadice film de TCO est représenté dans trois

régions distinctes de longueur d’'onde: absorpti@msmission et réflexion [31].

Transmis Absorbé

(Visible)

Réfléchi
(IR)

UOISSTWSURI |

Longueur d'onde

Figure 1.4: La fenétre optique des oxydes transparents conahgcf€CO).

La fenétre optique est centrée entre deux longuargle caractéristiques ou la lumiére n’est
plus transmise avec pour chague zone un phénoniiérermnt. A faible longueur d’onde dans
le domaine de I'UV procheA(< Ag,p), I'absorption est dominée par les transitionsdeaa
bande; Les photons incidents avec une énergie @galkdle du gap ou supérieure seront
absorbés par des électrons de la bande de valerpé leur permettront d’aller dans la bande
de conduction. A haute longueur d’onde dans le doende I'infrarouge proche\(> A;), la
lumiere incidente est réfléchie par le matérigLest appelée longueur d’onde de plasma [32].
Ce phénomene peut étre décrit par la théorie gassies électrons libres de Drude [33].
Dans le modele des électrons libres, les électpeusent étre vus comme un plasma ou la
mise en mouvement est réalisée par la composasttigle du champ électromagnétique

incident. Le plasma oscille a une fréquence ndeudd résonance,, correspondant a la

longueur d'ondéselon la relation suivante [32] :
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ou c : célérité de la lumiere

A cette longueur d’'onde caractéristique, la coutlirece absorbe une partie du rayonnement
incident. Ce pic d’absorption di a la présenceedtbns libres dans le matériau dépend de
leur concentration et de leur mobilité [34].

L’interaction des électrons libres avec le chamgctgbmagnétique influe sur la permittivité

relativee du matériau qui est exprimée comme un nombre cxmapl

e = (n — ik)? .4

L’indice de réfractionn et le coefficient d’extinctiork sont les parties réelle et imaginaire
respectivement, déterminent la réflexion et I'apton du matériau. Dans la partie IR
au-dessus de la valeur critique € w, OUA > 2,), la partie réelle devient negative et la
partie imaginaire est grande, donnant lieu & urficant de réflexion trés élevé, proche de 1
pour w K wy,. Pourw > w, 0UA < A, la partie imaginaire tend vers zéro et I'absompst

petite. L'indice de réflexion est positif et presquonstant est défini comme suit :

n = g, ? ’1— (%)2 ~ € 1.5

ouU&,: la permittivité a haute fréquence.
Les TCO ont un comportement pareil aux diélectrsqd@ns cette région et sont transparents
pourw > w,. Dans cette fenétre optique, le film est trés pbgorbant K <n?) et la

transmission s’exprime comme suite :

T=(1-R)exp(—a.d) 1.6

T présente le coefficient de transmissiBrest le coefficient de réflexiguml c’est I'épaisseur
du film considéréet a le coefficient d’absorption dépendant de la longuonde 1 .
Ou:

a_47t.k 71
== .

Aux environ del,, le coefficient d’absorption fonction de la longuei’onde dépend

de la transition bande a bande et la réflexion nese. Apres les considérations
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guantiques des transitions permises, le coefficlaibsorptiona s’exprime selon la

relation :
a « (ho - E,)" 18

ou :h : constante réduite de Planck.

[.1.6.2 Propriétés électriques

La physigue des semi-conducteurs a grand gap désrropriétés électriques des TCO. En
effet, le phénoméne de transport est le terme gudplau mouvement des porteurs de charge
sous l'action du champ interne ou externe, en aeseaiiun champ électrique, le gaz
d’électrons dans un semi-conducteur est en éqejlipri est établie a la suite de I'interaction
des électrons avec des défauts du réseau. Cegdsdétanprennent notamment des défauts
intrinseques du réseau (lacunes d'oxygene et atothesmétal dans des positions
interstitielles), joints de grains, dopants extmses (type n ou type p) ou des vibrations
thermiques du réseau (phonons) [5]. Si un chanyiri&gae E est appliqgué a un matériau, un

écoulement de courant électrique est créé avedemsité J, généralement exprimée en A/m

J=Ec 1.9

La conductivité électrique des TCOs s’exprimant en S.¢rouQ*.cm™ est le produit de la
densité de porteurs de charge®n cni, de la mobilitéu de ces charges en cm?.¥” et de
la charge électrique élémentaire de I'électrorogniule 1.10). La résistivitg, définie comme

l'inverse de la conductivité, s’exprime €ncm.

1
o= q.n,.u:; .10

La mobilité u est liee au temps de relaxati@r) et la masse effective des porteurs de charge

(m) ; son expression est donnée par la relation:

e.T

U= .11

m*

La mobilité des porteurs de charge dans le TCO peat étre déduite de la résistivité
électriqgue et de la concentration de porteurs aistenpartir de mesure de l'effet Hall. Le
temps de relaxation dépend du libre parcours mdgsrcharges entre deux collisions et de la

vitesse de celle-ci. Ces parameétres sont affeca@sdifférent mécanismes de diffusion :
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diffusion par des impuretés ionisées, diffusion g@s impuretés neutres, diffusion électrons-

électrons et diffusion par les joints de graing [35

—’ Transport des électrons libres

Joint de grain

Electrons diffusés

(b)

* Centres d’impuretés

—’ Transport des électrons libres
—

Electrons diffusés

Substrat de verre

J [ Substrat de verre J

Figure 1.5 : lllustration des mécanismes de diffusion des Bestlibres : (a) mécanisme de
diffusion par les joints de gait (b) mécanisme de diffusion par I'impuretés
[28].
Rélle

La conductivité des TCOs est due soit a la présdeceéfaut de structure soit a un dopage

approprié. Le dopage permet d’augmenter la dedsiééporteurs libres de fagon a placer le

niveau de Fermi trés proche de la bande de comduc@eci implique que la bande de

conduction soit remplie en partie d’électrons apérature ambiante, rendant ainsi le TCO

conducteur. Le tableau suivant présente des éléméhsés pour le dopage de certain TCO.

Matériau Dopant

SnG Sb, F, As, Nb, Ta

IN,03 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, H, F, Nb, Ta, W, Te
Zn0O Al,Ga, B, In, Y, Sc, F, V, S, Ge, Ti, Zr, Hf
CdO In, Sn

Zn0O-SnQ Zn-SnQ,, ZnSnQ

Zn0-1n,O3 Zno-1n50s, Zns-1n,0g

In,03-SNG INs-SneOy;

CdO-SnQ CaSnQ, CdSnQ

CdO-In0s CdInOy4

GalnG;, (Ga,In}O3 Sn, Ge

Zn-1np03-SnG ZnyIN204- INsSEO4;

CdO-In0s-SNG CdInO4- ChSnQy

Tableau 1.3— Les dopants de quelques TCOs [32]
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[.2 Oxyde de Zinc (ZnO)

Nous nous intéresserons a l'oxyde ZnO comme oxsalesparent conducteur. Ce semi-
conducteur a grand gap (3,3 eV a température ameb[86]) peut en effet présenter une
transparence dans le visible et dans le procharmige, comme il a une grande énergie
excitonique (60 meV). Le ZnO est non-toxique, péwercet abondant sur la Terre, ses
caractéristiques intéressantes présentées daaiddau Il permettent son utilisation pour des
applications optoélectroniques. De pliisprésente un ensemble de propriétés optiques,
électriqgues et piézoélectriques importantes dontigirerses applications telles que : les
écrans d’affichages, les détecteurs de gaz, leglediolaser, les cellules solaires

photovoltaiques [37, 38].

Propriétes Paranmes
Structure cristalline Wurtzite
Groupe d’espace P6mc
Energie de liaison d’exiton 60 meV
Paramétre de maille (300K) a=3.249A
c=5.204A
Gap optique (300K) 3.37 eV
Densité volumique (300K) 5.675 g/cm3
Indice de réfraction 2.008

Tableau 1.4 : Différentes propriétés du ZnO [28].

1.2.1 Propriétés cristallographiques de I'oxyde deinc

L'oxyde de zinc appartient a la classe cristaliég,. Il se cristallise majoritairement en un
réseau hexagonal de type Waurtzite [39, 40] ; Lacstire Wurtzite contient quatre atomes par
maille dont les positions sont [41D7 : (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) ; et Zh: (0; 0; 3/8); (2/3;
1/3;7/8) avec z~ 0.38. , dans lequel les ions d'oxygénésgont disposés suivant un réseau
de type hexagonal compact, et ou les ions de zirf¢ @cupent la moitié des positions
interstitielles tétraédriques ayant le méme arrareye que les ions d'oxygene (Voir figure
1.6). Les parametres de maille de ZnO dans lesittong normales de température et de
pression sont : a=3.249 A et ¢=5.2042 A [42], awecapport de c/a=1.601 qui gsbche de
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celui d’'une structure hexagonale compacte idéadbe £cl.633)Le réseau de ZnO est formé
de deux sous-plans de structure hexagonale comgéc#dés le long de la direction ¢ par u.a
ou u =0.345 [42].

La structure wartzite (R ne contient pas de centre de symétrie. Pourstelant le plan
(0001) parallele a l'axe c, on constate l'appanmitid’'une polarité cristallographique.
L’empilement des plans constitués des especesagies (Zil) et anioniques (Q conduit &

la différence de charge entre le plan (0001) ed1R0_a vitesse de croissance est plus élevée
suivant I'axe c. En conséquence, les propriétdestejue I'incorporation des défauts et la
piézoélectricité dépendent de la croissance aoigietirde ZnO le long de I'axe c. Cependant,
ZnO peut cristalliser aussi dans la structure Zileride lorsqu’il est déposé sur un substrat de
structure cubique [43], ou sous la structure rogk Sousune forte pression [42].

Figure 1.6 Structure wrtzite du ZnO [44].

1.2.2 Structure de bande de I'oxyde de zinc

La structure de bande du ZnO en phase wurtziteepeésentée dans la figure 1.7. On rappelle
que les structures électroniques de bande de Bmeygt du zinc sont :
0:1g252p
Zn : 1€ 25 2p° 3¢ 3p° 3 4¢
Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valem les états 4s du zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.ifitexen réalité six bandésrésultantes
des états 2p de l'oxygene, et les plus bas nivdaula bande de conduction ont une forte
contribution des états 4s du Zinc [45].
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La structure électronique de bandes montre qua@® &t un semi-conducteur a gap direct, le
minimum de la bande de conduction et le maximumadeande de valence sont situés au

pointI". La largeur de la bande interdite est de l'orér8,87 eV.

8
A R LUM I rraa s HPK T r

Figure 1.7 Structure de bande mesurée pour I'oxyde de zins tiastructure en wurtzite [46]

1.2.3 Propriétés électriques de I'oxyde de zinc

Les propriétés électrigues des couches mincesodgdé de zinc telles que la résistivité
électriqgue, la concentration de porteurs de chargesla mobilité sont déterminées
généralement par des mesures d’effet Hall. Latreéisésp est une grandeur physique dont son
intérét est définit selon les domaines d'applicetiovisés. Pour des dispositifs
optoélectroniques comme les cellules photovoltaiguee faible résistivité est préférable afin
de faciliter le transport du courant. Pour des iappbns de transduction électromécanique,
on privilégiera une plus grande valeur @i@our éviter que les électrons libres masquent le
champ électrique créé par effet piézoélectriqueerésistivité du ZnO s'étend sur plusieurs

ordres de grandeurs, avec des valeurs s'étendat“d@.cm a 16 Q.cm [47]. Selon les
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procédés d'élaborations, on aura des films trédwmaurs §g=10* Q.cm) ou peu conducteurs
(p=10° Q.cm).

La conductivité électrique élevée de ZnO (> 5.1D3.cm’l) est de type n, en raison des
défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga,)Byu=en combinaison [48]. Les mobilités des
électrons dans des couches minces de ZnO rappostFegypiquement de l'ordre de 20 a 30
cm?/ V.S. En outre, la mobilité maximale obtenue disscristaux simples de ZnO est de
l'ordre de ~ 200 cfV.S.

Métodes de ol Type P nVv n
dépot (°C) Q.cm) (cnT) (cnf.vts™
Spray 450 n 6.00 x 10 - -
350 n 2.70 x 10 6.8 x 16° 0.34
500 n 1.62 x 16 - -
450 n 2.40 x 10 - -
420 n 1.35x I - ) -
- n 3.00 X310 2.56 x 10 -
Sputtering 150 n 1.00 x 10 : 3
700 p 4.72 x 0 - -
320 n 1.25 x 1O 6.4 x 11 7.86
CVD 500 n 3.07 x 18 7.41 x 18 1.74
140 n 7.31 xf0 - -
Sol-gel 500 n 8.4 x40 - -
PLD 400 p 1.6 x 16 3 12.3
Reactive.e.-
beam- 300 n 5.8 x 16 - -
evaporation

Tableau 1.5 : Propriétés électriques de I'oxyde de zinc (Zn®),: (Apres un traitement
thermique (le recuit) [28].

[.2.4 Propriétés optiques de I'oxyde de zinc

L'oxyde de zinc est un matériau qui présente uni fibansparence optique dans le visible et
le proche-infrarouge a cause de sa grande barelelilet Outre la possibilité d’émettre dans

le proche UV (375 nm), le ZnO attire l'intérét dedommunauté scientifique car il possede
des excitons tres robustes dont I'émission peraistéela de la température ambiante (énergie
de liaison de 60 meV). L'indice de réfraction deyde de zinc sous la forme massive est égal

19



Chapitre | : Généralité sur les matériaux TCOs

a 2.0 d’'apres la ref. [49]. Mais, habituellemenki/de de Zinc utilisé sous forme des couches
minces présentant un indice de réfraction et urfficant d’absorption qui varient en
fonction des conditions d’élaboration. L’indice ddraction a une valeur qui varie entre 1,90
et 2,20 d’'apres différents auteurs [50,51]. L'amtion de la stoechiométrie de ZnO conduit
a une diminution du coefficient d’absorption etréeltaugmentation de I'énergie de la bande
interdite [52,53].

Les propriétés optiques des couches minces du Zé@endlent des conditions de la
préparation et de la méthode d’élaboration. Leetbll.5 présente la transmission et I'énergie

de gap des couches minces du ZnO obtenues paedii#s techniques du dépot.

[.2.5 Dopage du ZnO

Comme nous l'avons signalé auparavant, le ZnO puue semi-conducteur polaire, ayant
une conductivité de type n, généralement faiblesddes conditions normales, dépendant
essentiellement de la concentration de porteursrédgp par les lacunes d'oxygene ou des
atomes de zinc interstitiels [54]. L'amélioratiom le contrdle de ses propriétés électriques et
optiques d'oxyde transparent conducteur est g@mieait obtenu en dopant le ZnCe
dopage peut étre utilisé pour obtenir des promiétéctriques désirées (type n ou type p). Le
ZnO doit étre dopé par un élément du groupe IlIAB,In, Ga) et / ou un élément du groupe

IV (Pb, Sn) remplacant le zinc ou un élément molemtaemplacant I'oxygene.

Certains auteurs ont proposé de doper le ZnO ags@tbmes de Ga, en tant que solution
prometteuse pour les applications de TCO. Ce dogarype n dans le ZnO augmentera la
concentration des porteurs et donc sa conductiéf59]. De plus, dans ce nouveau
composé, noté GZO, les atomes dé%Gabstituent les atomes de ZAet en raison de leurs
rayons ioniques semblables, la substitution estral# avec seulement une faible distorsion
du réseau d'accueil [60, 61]. En effet, les rayongjues de G& et Zri? sont respectivement
de 0,062 et 0,074 nm, et les longueurs de liaisomalente de Ga-O et Zn-O sont
respectivement de 0,192 et 0,197 nm [62]. Par cpesd, compte tenu de leur faible codt,
avec une transmittance jusqu'a 90% dans la régsiinie;, et une faible résistivité (aussi basse
que 10* Q.cm), en plus de leur écart de bande optique élesdjims GZO sont considérés
comme une alternative intéressante aux film®4r{ITO) dopés Sn pour les applications TCO
[63, 64].
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Chapitre |

Méthode de calcul

Introduction

Les sciences des matériaux et la physique de lematondensée sont forcément liées a la
compréhension et a I'exploitation des systémedréles-noyaux en interaction. En principe,
si on résout le probleme de la mécanique quanpqueles outils de calcul efficaces toutes les
propriétés des matériaux peuvent étre répertoriépstait, la connaissance des propriétés
électroniques permet d’obtenir des informations s caractéristiques électroniques,

structurales, mécaniques, thermiques, vibratioaaadt optiques.

Cependant,existence des interactions fortes entre les gdast et les noyaux qui composent
les matériaux fait que la résolution directe dgui@ion de Schrodinger est impossible. Pour
résoudre ce probleme différentes méthodes ontréfibpées, celle qui a eu un grand succes
et qui est devenue la plus utilisée est la thédriéa fonctionnelle de la densité DFT (density

functionnal theory).

Finalement, il est possible de décrire le systemeatticules noyaux-électrons par la DFT a
partir de données fondamentales comme : le nunténaigue des éléments et le paramétre du

réseau.
[I.1. Equation de Schrédinger

Pour connaitre les propriétés électroniques d'ustésge, il faut déterminer son énergie
interne E. Pour cela, on doit résoudre I'équatiba Schédinger qu'on écrit pour les états

stationnaires:
HY =EW¥ 1.1

H : 'opérateur Hamiltonien qui inclut tous lesrnes d’énergie cinétique et potentielle

des particules (électrons et noyaux).

E : I'énergie totale du systemeBtest sa fonction d’onde.
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Un solide est un ensemble de particulegeres chargées négativement (électrons) et de
particules lourdes chargées positivement (noyasixdn a, N noyaux, nous confrontons a un
probléme de (N+ZN) particules en interaction émmuimgnétique. C'est un probleme a

plusieurs corps. L’hamiltonien exact pour ce systé&st :

~ ~

Hr =T, + T + Vo + Ve + Ve 1.2
(T., T,) : les énergies cinétiques des électrons et des noyaux
V.. - I'énergie potentielle d'interaction noyaux-nayau
V.. I'énergie potentielle d'interaction électrons-noya

V.. I'énergie potentielle d'interaction électron-élentr

Sont définit comme suite :

Te=——Y;— 1.3

h? R
Th=—=2i— 1.4
n == Zig,
2
Vin = - = 1.5
nn 8Te, Zli] |Ri_Rj|
1 e?Z;
Vie = LT 1.6
4mey <V |T-R;|
1 e?
Vee = — iz T 1.7

M; : la masse du noyau i a distaie

me : la masse de I'électron qui se trouve a distance
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[1.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Pour faciliter la résolution de I'équation de Sdlinger, plusieurs approximations ont été
introduites basées, premierement, sur la diminudannombre de particules du systeme
étudié. La premiére approximation est de Born-@ppemer [1], qualifiee adiabatique, car

elle consiste a séparer les mouvements desradle@t des noyaux (vibrations du réseau).

Comme les noyaux sont plus grands et ptusds que les électrons, leur mouvement
est donc plus lent voire négligeable par rappatlai des électrons. Alors, on ne prend en
compte que le mouvement des électrons dansédeau rigide périodique des potentiels

nucléaires.

En appliquant cette approximation, on se libér¢edoe d’énergie cinétique des noyaux. Le
terme d’interaction entre les noyaux sera cons&ntdeviendra nouvelle origine des

energies. De ce fait, 'Hamiltonien se réduit a:
l’énergie potentielle due a I'interaction entre é&sctrons Ve
l’énergie cinétique du gaz d’électrop. T

- Le potentiel des noyagissant sur les électrons comme potentiel externe
Vex.
Soit :

Hr =T, + Voo + Ve 11.8

L’équation obtenue (1.8) est plus simple qimriginale (Il.1), mais elle reste toujours
tres difficile a résoudre a cause de la mewrité des interactions électron-€lectron.

C’est pourquoi elle est souvent couplée a I'appration de Hartree [2].
[1.3. Approximation de Hartree-Fock

L’approximation d’Hartree se base sur I'hypothéss dlectrons libres, c.a.d elle considere
gue chaque électron évolue dans le champ cré@&@pautres électrons. Cela se traduit par un

produit de fonctions d’'onde comme une fonctionleota systeme:

Y=Yy (r]_). Y, (rz). ........ WYn (rN) 1.9
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Cette équation ne prend pas en compte le princgeldsion de Pauli.

L’introduction de cette approximation (Hartree-Fpoisout ce probleme en tenant compte
du spin des électrons dans la résolution de I'égiate Schrodinger. Il s’agit d’'une fonction
d’onde multiélectronique exprimée comme un déteamirde Slater contenant N fonctions
d’onde mono-électroniques pour tenir en compte docipe d’exclusion de Pauli. Cette
méthode prend en considération I'échange électwenignais elle ignore la corrélation
existant entre le mouvement d’'un électron et lesivaments des autres, car I'électron est
placé dans un champ moyen. D’autres méthodes ganmg la théorie des perturbations de
Mgller-Plesset, sont apparues pour améliorer egipeoximation mais d’apres leurs résultats,
elles sont applicables beaucoup plus en chimietguen[3], tandis qu’en solide, elles sont
moins précises. Les méthodes utilisant la théoedadfonctionnelle de la densité (DFT)

s’averent bien plus adaptées.
[1.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DF)

C’est au début de la mécanique quantique et awetrdgaux de Thomas [4] et Fermi [5]
gu’était apparu I'idée d'utiliser la densité électique au lieu de la fonction d’onde comme
c'est le cas dans la méthode de Hartree et Hafwek: Thomas et Fermi ont essayé
d’exprimer I'énergie totale d'un systeme en fonctiodle sa densité électronique en
représentant son énergie cinétique selon unetiéomelle de cette grandeur. Les valeurs
de I'énergie totale obtenues étaient inférieureslié de Hartree-Fock a cause de I'absence du
terme d’échange-corrélation. En 1930 Dirac [6] appsé d’ajouter un terme de correction
représentant les effets d’échange a la fonctioendd Thomas-Fermi. Le terme de Dirac
provient de la densité d'énergie d’échange de lygamogene d’électrons. Malgré cette
amelioration, I'expression de I'énergie totale fnanque un terme supplémentaire qui doit
inclure les effets de corrélation électronique. Weéif1938) [7] a proposé un terme de

I'énergie de corrélation [8].

En effet, I'idée de penser au systeme non homogéneme localement homogene pour le
terme d’énergie cinétique est sensible pour lesgdhaondensées. L'énergie totale est faible,
le profil de la densité diverge au voisinage duawgt ne se dégrade pas exponentiellement a

de grandes distances, et la structure a I'échellaigue est absente [8].

Le modele de Thomas-Fermi est intéressant dansnke @u il constitue le premier pas vers

une théorie ou le calcul compliqué de la fonctiomnde de 3N coordonnées spatiales est
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remplacé par celui d'une fonction plus simptpi est la densité électronique

dépendant uniqguement des 3 coordonnées [8].
[1.4.1. Théoreme de Hohenberg et Kohn

La DFT est basée sur les deux théoremes de Hotlgeabkohn [9]:

1) Dans un systeme composé de N particules en ititanagui circulent dans

un potentiel extérieur fixe § I'hamiltonien a la forme :
H=T+U+V 11.10
T et U sont I'énergie cinétique et la répulsionlootbienne électron-électron respectivement.

Pb : comment exprimer le potentiel externe?

2) Hohenberg et Kohn ont représentg;\¥omme une fonctionnelle de I'état
fondamental de la densité des électrp(13, par conséquent la fonctionnelle de I'énergie

s’exprime en fonction de(r).
(P[H|¥) = E[p] = F[p] + [ Vexe(r)p(r)dr .11
Avec: F[p] = (¥|T + U|¥) .12

F[p] : une fonctionnelle de la densité électromigindépendante du potentiel externg V
créeé par les noyaux. On note que Hohenberg et kahmontré que la vraie densité de I'état

fondamental est la densité qui minimis@JE[
E[po] = min E[p] 11.13

L’énergie totale de I'état fondamental est donnge p

| = [ Vexe(®p(r)dr + T(p) + %f p(li)f)r(lj ) drdr’ + Exc(p) .14

[ Ve (Mp(r)dr : I'énergie d’attraction noyau-électron,

T(p) : I'énergie cinétique des électrons,

fp(r)p(r)drdr I'énergie électrostatique dépulsion des électrons
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Exc(p) : I'énergie d’échange et de corrélation.

Ce terme contient tous les effets multiélectroagguMalheureusement le théoreme de
Hohenberg et Kohn ne donne pas une expressem definie de la fonctionnelle de

I'énergie Ep). Pour y remédier plusieurs approximations oatr@pportées a la DFT [8].
[1.4.2. Equations de Kohn et Sham

La résolution de Kohn et Sham [10] repose sur ¢€idé remplacement d’'un systeme réel en
interaction impossible a résoudre analytiguememt; pn systeme fictif non interactif
(électrons indépendant), tout en gardant la mémesitdgeelectronique. Les termes de I'énergie
potentielle et I'énergie cinétique sont connuesrpan systeme sans interaction. Les
théorémes de Hohenberg et Kohn restent applicglolesun systeme fictif. La fonctionnelle
de la densité Ip[r)] et par conséquent I'énergie totale pour urtésye interactif, donc cette

énergie totale est exprimée comme suit:

E[p(®)] = To[p(®H)] + Ex[p(H)] + Vexe[p(F)] + Exc[p(F)] 11.15

Tolp(¥)] : I'énergie cinétigue du systeme sans interactioer@a cinétique de Kohen et

Sham) exprimée en fonction des orbitales deek et Sham comme suit :

Tlp®)] = T [ dro; () (=) 0i(r) 116

Eulp(P)]: le terme d’Hartree qui représente I'énergie d@iattion de Coulomb entre les

électrons. Elle est décrite ici en fonction dedaslté de charge:

Eglp(®] = ez—zfdrfdr’m .17

r-r/

Vext[p()] inclut le potentiel d'interaction Coulombienne dégectrons avec les noyaux et

celui des noyaux entre eux (egs: (11.4) et(ll.5)).

E..[p(®)]: I'énergie d’échange et de corrélation. C’est umecfionnelle qui représente les

interactions inter-électroniques (inconnue danteagiproche).

Le probléme du systeme fictif sans interaction (@git sur les deux termes les plus
importants: I'énergie cinétique et le terme d’Heely est corrigé par I'addition de la différence

entre I'énergie cinétique réelle et celle des ébest non interagissant ainsi que la différence
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entre I'énergie d’interaction réelle et celle d’tae a I'énergie d’échange et de corrélation

Exlp(M][8].

Les équations de Kohn et Sham sont des équatiosli@dinger d’'un systéme fictif de N

particules sans interaction:
W = .
[_ Zme Vi + eff(r)] /0i(F) >= & /0;(F) >, i=1...N, 1118

&; : I'énergie qui correspond a l'orbitale occup@gr) dite orbitale occupée de Kohen et

Sham.

Vi3 : Le potentiel de Kohn et Sham (potentiel effecti) en potentiel externe local dans

lequel circulent des fermions non interactifs:

2 s
eff( ) : |Ff)z(_rﬁ)| dr’ + Vext(r) + ch(r) .19

41'[80
Ou le potentiel d’échange et de corrélation eshdquar la fonctionnelle dérivée :

8Exc[p(r)]
XC( ) (—>)

Enfin, la densité d'étap(r) est donnée par une somme des orbitales occupé&ed de

particules du systéme :

p(®) = X119 (P)]? 11.20

Les équations de Kohn et Sham (l1.8) se résolventfaton auto-cohérente; c.a.d en
commencant par une certaine densité initiale pderor un potentieVgs(¥) qu’on utilise
pour résoudre I'équation (11.15) et une nouvellegi® électronique est alors déterminée [8].
A partir de cette nouvelle densité, on calcule voveau potentiel effectiVsi(?) [8]. Ce
processus est répété de fagcon auto-cohéresge’duce que la convergence est atteinte,
c'est-a-dire jusqu’a ce que la nouvelle densitéterique soit égale ou trés proche de la

densité initiale (correspondant au critere de coyesece fixe) [8].
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[1.4.3. La fonctionnelle d’échange-corrélation [1]:

Le fait que la DFT ne donne aucune informationladorme de la fonctionnelle d’échange et
de corrélation, I'approximation introduite pour détermination doit étre applicable pour

différents systemes.

Les effets qui résultent des interactions entreélestrons sont de trois catégories : L'effet
d’échange, encore appelé corrélation de fermiltesie I'antisymétrie de la fonction d’onde
totale. Il correspond au fait que deux électronsn@ene spin ont une probabilité nulle de se
trouver au méme endroit. Cet effet est directemreli¢ au principe de Pauli et ne fait
absolument pas intervenir la charge de I'électtoapproximation de Hartree-Fock le prend
en compte de maniére naturelle, a cause de l'anéBie du déterminant de Slater

représentant la fonction d’onde

La corrélation de coulomb est due a la charge @edfron. Elle est reliée a la répulsion des

électrons enm. Contrairement a I'effet d’échange, elle est iret@tante du spin. Ceffet

est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonosod’onde électroniques sont formulées en
termes de particules indépendantes. Il s’agit deolaection de ‘self-intéraction’, qui doit

conduire a un comptage correct du nombre de pdiéssctrons.

L’approche de Khon et Sham impose au terme d’édatacgrélation de prendre en charge,
en plus de tout cela, la correction du terme d'gieecinétique. En effet, méme si la densité
du systéme fictif considéré est la méme que cellesgsteme réel, I'énergie cinétique
déterminée est différente de I'énergie réelle, aseade l'indépendance artificielle des

fonctions d’onde.

Le calcul de I'énergie et du potentiel d’échange-ation repose sur un certain nombre

d’approximations.
[1.4.3.1. Approximation de la densité locale LDAJ8]:

L’approximation de la densité locale LDA (Local i3ty Approximation) [12] est la

formulation approchée la plus simple du potentiétldange et de corrélation.
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La LDA suppose que I'énergie d’échange et de catig est la méme dans un solide que
dans un gaz d'électrons uniforme ou la densitétréleiciue est traitée localement, c.a(@)

est définie en un pointet elle varie lentement avec ce point.

Cette approximation consiste donc a considérerlawentribution deE,.[p(F)] a I'énergie
totale du systeme peut étre additionnée de faconulée a partir de chaque portion du gaz

non uniforme comme s’il était localement uniforr8g [

«lp(@®] ('énergie d’échange-corrélation totale) s’exprimeén donction de ['énergie
d’échange-corrélation par électrap.[p(¥)] dans un gaz supposé uniforme, définit comme

suite:

Ex??[p(M] = [ pMexd?[p(M] d°F .21

On peut obtenir le potentiel d’échange et corrétatd’'une facon variationnelle a partir

deg, [p(F)] comme suit:

s LDA[ ]
VLDA[(7)] = {PC);pC)p(?)} .22

La fonctione, [p(T)] est divisée en deux termes : énergie d'échanfr)] et énergie de

corrélatione, [p(7)]:

Exc[p(F)] = Ex[p(F)] + Ec[p(F)] 11.23

La contribution provenant de I'échange élattjoe dans l'approximation de la densité
locale est connue et est donnée avec précisiomap fonctionnelle d’énergie d’échange

formulée par Dirac[13].

EXPATp(H)] = —Cx [ p Y3 (@) de I1.24
Et  ePA[p] = —C.p /3(D) 11.25
Avec Cx=—2"3n .26

eLPA peut étre exprimée en fonction de la distance -@lectrons moyenne rayon deSeitz

défini en unité atomique:
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rg=" 3/41Tp 11.27

3 1 0.458
Donc: exPA[p] = —=° 9/4n2r—s — (u.a) .28

Ts

Pour I'énergie de corrélation, plusieurs pararisétions ont été proposées [14-1BP4

a ete estimée en premiere fois par Wigner ainsi:

0.44
e lpl = — 3 1129

Les résultats les plus précis sont basés sur lalaion quantique de Monté-Carlo qui a était

effectuée par Ceperly et Alder [17], et étadirgmétrée par Perdewe et Zunger [16] comme

suit:
ePAp()] = —0.048 + 0.0311Inr, —0.0116 74 + 0.002 7 Inr re <1 11.30
> —0.1423
eLPA[p(P)] = rg >1 11.31

1+1.0529,/rs+0.3334 rg

D’autres paramétrisations existent pour I'énergie cbrrélation d’'un gaz d’électrons
homogene dont celles de Kohn et Sham [10], Hedibuetqvist [18] et Perdew et Wang
[19].

Généralement, I'approximation de la densité lo¢al2A) obtient de bons résultats pour les
propriétés des surfaces et de volume pour lesmgste&ovalents, ioniques et métalliques.
Par contre, ces résultats pour les systemes dibhiogénéité de la densité est assez élevée
(comme pour le cas des atomes, des molécules $solésur une surface), sont moins bons.
Cependant la LDA est connue pour sous-estimer leuvaes gaps énergétiques et pour sa
surestimation des énergies de liaisons. Ces erpeavéennent du modele du gaz d’électrons
uniforme, car elle n’est correcte que dans la énaitune distribution de densité variant trés

lentement.

35



Chapitre 1l : Méthode de Calcul

11.4.3.2. Approximation du gradient généralise GGA

Une amélioration au niveau du potentiel d’échartgieecorrélation est apporté a la LDA par
'approximation du gradient généralisée GGBeperalized Gradient Approximationf0-
25]. L'approximation locale LDA, prend en compte dansitép(#) pour ce potentiel par
contre elle néglige l'influence des variations @edensitéV p(¥) autour du point? sur
I'échange-corrélation, alors que la GGA exprime pm#entiel en fonction de la densité

électronique locale aussi bien que son gradientr).

La fonctionnelle d’échange-corrélatiép.[p(F)] s’exprime comme suit:
Exc A p@), Vo] = [ p(Dexc[p @, [Vp()[] d*F 11.32

Eclp(@), |Vp(D)|] : I'énergie d’échange-corrélation par électron damssysteme d’électron
en interaction mutuelle de densité non uniforméchange et la corrélation dans la LDA

comme dans la GGA sont traitées séparément.

ESSA[p(), Vp(D)] = ESCA[p(D), Vp(M)] + ESSA[p(), Vp ()] 11.33

Dans la GGA, la fonctionnelle d’échange s’écrit:

ESSA = [(#) ehom[p(r)]f()d>F 1.34
ghom - | ’énergie d’échange pour un gaz homogéne d'éact
f(Q) : un facteur d’amélioration, og: est une variable sans dimension et qui est égale

2
||

B [2(3112)1/3]2p5/3

11.35

Plusieurs approximations GGA sont utilisées dasptegrammes de la DFT :

- Pour I'échange: Beckel1988 [28], Becke1986 [2&rdew [27], la PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof 1996 [29].

- Pour la corrélation : Perdew [26], Perdew-Wang & PBE [29].

L'utilisation de la GGA a augmenté la précision dmdculs en comparaison avec ceux
réalisés par la LDA, en particulier pour I'énergle liaison des molécules. Elle tend a
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augmenter le magnétisme, a diminuer les énergieslgésion et a augmenter les parametres
de maille. D’autres approches ont été proposées qmmeéliorer la LDA telles que LDA+U
[30], GW [31]. Comme nous le verrons par la suites calculs sont effectués par les dérivés
de la GGA: GGA-PBE et GGA-EV. Nous allons en pabeévement dans ce qui suit [8].

11.4.3.2.1. Approximation GGA-PBE

La GGA-PBE Perdew-Burke-ernzerhpfl28] est parmi les approximations utilisées dans

cette thése, dont I'expression de I'échange est:

EPBE[p()] = [ p(®)eLPA[p(#)]Fx (s)dF 11.36

k

Unefonction du radient réduit s Fy(s) =1+ k — W
K

__vp — 322
Avec s = ——, Kp = y/3mp

kgp

K=0.804 et b=0.21951

La fonctionnelle de corrélation est:

EPBE[p(®)] = [ p(®)[eEPA + H(rs, t)]dr 11.37

Ou H(rg,t) = yLog {1 + gtz [i]} 11.38

1+At2+A%t4

2Ksp s

-1
LDA
a=tlon ()] el e [

y = 0.031090690869 et B =0.066724550

Les différents parametres apparaissant dans cesi@ugisont déterminés a partir de diverses
conditions. Toutes les conditions auxquelles ddigatisfaire ces parametres ont été données

par Perdew et al [29].
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11.4.3.2.2. Approximation GGA-EV [8]

Les deux approximations LDA et GGA avec sa verslanGGA-PBE (par exemple) sous-
estime la valeur du gap énergétique. Cela est siénésllement au terme de corrélation qui
est jugé trop simple. Engel et Vosko [32] ont gésde résoudre ce probleme. Ils ont montré
gue la GGA ne s’améliore pas par I'expansion dwmis@ordre du gradient généralisé due,
dans la plupart du temps, a I'annulation des esréagales ; d’ou la correction apportée au
terme de corrélation, en mixant le second ordrgrddient généralisé avec le terme exacte de
corrélation de Hartree-Fock. Cette nouvelle fornte 6GA-EV s’avére meilleure pour le

calcul de I'énergie du gap.

11.4.3.2.3. Approximation du potentiel Becke-Johnsn modifié (mBJ) [8]

Les approximations LDA et GGA ont donné de bonsiltéts pour les propriétés de I'état

fondamental. Concernant la structure électroniglles ont présenté une bonne description
gualitative, mais elles ont échoué de présenterdétermination quantitative des propriétés
de I'état excité comme c’est le cas pour la bamderdite (le gap énergétique). En effet, ces
approximations sous-estiment le gap de plusieurs-senducteurs et isolants. Pour avoir de
meilleurs résultats pour les calculs du gap, TrarBlaha [33] ont proposé récemment

I'utilisation d’'une version modifiée du potentied decke et Johnson [34] (appelée potentiel

Becke-Johnson modifié mBJ) dans la DFT [8]. Le ptt de Becke-Johnson s’écrit comme

suit:

BJ _ yvBR 1 5 [ts(1)
Vyo (1) = Vo (1) + — \/; /—po(r) 11.39
po(r) = YN .|8;(r)|?> estladensité électronique.

ts(r) = % N V@ (r).V@;(r) estladensité de I'énergie cinétique.

VER (r) = —ﬁ(l — e %D —% X5(r)e ¥ : e potentiel d’échange de Becke

et Roussel BR [34], proposé pour modelisé le pakmte Coulomb créé par le trou

d’échange.
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1/3

bs(r) = Xge_x/8ﬂp X . peut étre déterminé a partir d’'une équation carten

p,Vp? ett.
o Indique le spin.

Pour le potentiel d’échange BR, ils ont utilisé potentiel de Slateg2tr au lieu de/5%.
Pour les atomes, les deux potentiels sont presdgemtiques [35]. La modification principale
de Tran et Blaha [34] se trouve au niveau de I'dppa du paramétre ¢ dans la formule de la
fonctionnelle dans I'équation (11.39) pour une dégence linéaire de la racine carrée de la

moyenneVp/p . Le paramétre c est donné par:

1
c=a+ B(ﬁ fIVp(r’)/p(r’)|d3r’) /2 11.40

. 1
Ou a et p sont des paramétres libres et ont comme valeur8120et 1.023bohr /2
respectivement [36], etM est le volume de la cellule unitaire. La formedifiee (mBJ) du

potentiel BJ de I'’équation (11.39) est exprimée pexpression améliorée suivante:

V)?GBI(r) = cVER(r) + Bc— 2)%\/% /::5—((?) .41

Généralement, le gap augmente avec le paraméd@.cHlus de détails sur ce potentiel sont

mentionnés dans la référence [36].

En conclusion, I'approximation mBJ fait élargirdap énergétique, et donc s’approche bien
de I'expérience [37], contrairement aux approxiomagi LDA et GGA qui donnent des gaps
sous-estimés. Les gaps obtenus par le mBJ cowmneimtervalle de différents systémes qui
s’étend des semi-conducteurs & petits gaps jusxlismlants & larges gaps (ex."B§°*

(ScN)=0.90 eV (ET"(ScN)=~0.9 eV) ; EF®PA (LiF)=12.94 eV (E§*F(LiF)=14.20 eV) )

[33]. On note que le potentiel modifié de Beckdatnson (mBJ) est un potentiel d’échange
qui prend en considération le trou d’échange. Leeqteel d’échange BJ a été implémenté
d’'une maniere auto-cohérente dans le code WIENZK3E accompagné du potentiel de

corrélation qui sera calculé a partir des approkiona LDA ou GGA.
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[1.4.4. Résolution des équations de Kohn-Sham [8]

Une fois I'énergie d’échange-corrélation obtenuecalcule I'énergie totale du systéme selon
'équation (I1.15). Puis, on minimise cette énergém utilisant des algorithmes qui

diagonalisent la matrice hamiltonien ne par tiére successives.

Pour faire cela, on est obligé de passer par Eutsn des équations de Kohn-Sham (11.18)
gui nécessite, comme premier pas, le choix d'urse lpur les fonctions d’ondes que I'on
peut prendre comme une combinaison linéaire desated de Kohn-Sham qui s’écrivent

sous la forme:

LPi(r) = 2] Ci,]'@]' (r) 11.42
Ou les fonctions@;(r) sont les fonctions de base et lgs sont les coefficients de

développement.

La résolution des équations de Kohn-Sham nousedtmmcoefficients;; pour les orbitales
occupées qui minimisent I'énergie totale. Pour iiiep les calculs, on résout les équations

de Kohn-Sham pour les points de symétrie dansdimigre zone de Brillouin.

Cette résolution se fait, comme c’est indiqué assde, d’'une maniere itérative en utilisant un

cycle d'itérations auto-cohérent schématisé pagéaigramme de la figure (11-1).

On débute par linjection d’'une densité de charggale p . pour diagonaliser I'€quation
séculaire:

(H—¢S)c;=0 11.43

Telles que H est la matrice hamiltonien ne ket $natrice de recouvrement.

Ensuite, une nouvelle densité de chapge est calculée en utilisant la densité de charge

totale obtenue par une sommation sur toutes lesatad occupées (11.20).

Si les calculs ne convergent pas, on mélange les densités de charge . etp_ . de la

out

maniére suivante:
i+1=(1_ )1 + i 11.44
pm o8 pln UPout :
i représente 1a°T® itération eta un paramétre de mixage. Cette procédure est puigrsu

jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.
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Densité initiale
r~1min (T)

Calcul du potentiel effectif de Kohn et Sham

VESA] = Voo [A] + Vi [01] + Vi [f]

1

Résolution des équations de Kohn et Sham
-2 V2 + VES (0] 00(r) = 8:()0,(r)

1

Détermination de I'énergie
de Fermi Ex

1

Calcul de la nouvelle densité électroniqt

ﬁout(r) = ZilQ)i(r)lz

S—

e

Mélange
def,,;
etn;,

Calcul de
I'énergie
total

Converge

Figure (1.1): Diagramme de la théorie de la fonctionnelle deciasitéDFT [8]

II. 5. Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéagiss + Orbitales
locales a Potentiel Total [FP-L/APW+I0]

Une fois les fonctionnelles d’échange et corréfatebnt connues, il est théoriquement
possible de résoudre les équations de Kohn et S@8apendant la résolution d’'un systéme
constitué d’'un nombre d’électrons élevés qui centildans un potentiel effectif généré par un
nombre de noyaux ou d’ions assez important, estd@tre évident. Il est donc indispensable

de faire appel a des méthodes numériques compiexes
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Le code que nous avons utilisé pour obtenir lesltias présentés dans cette thése est le code
Wien2k [39] qui utilise la méthode des Ondes PlaAegmentées Linéarisées plus les
Orbitales Locales et a Potentiel Total (Full-Patdnitinearized Augmented Plane Wave +
Local Orbitals, FP-L/APW+lo) [39]. C’est une techné utilisée pour résoudre les équations
de Kohn et Sham de la DFFPour plus de clarté, nous présentons d’abord igidéthode des
ondes planes augmentées (APW), puis ses successn@mrations: la méthode des ondes
planes linéarisées (LAPW) et celle des ondes plangsnentées plus les orbitales locales
(APW+lo) [8].

11.5.1. Méthode des ondes planes augmentées (APW)

En 1937, Slater [40] a développé la méthode APWegnarquant qu’au voisinage d’un
noyau atomique, le potentiel et les fonctidimmdes devraient étre du genre «Muffin-
Tin » (MT), similaires a ceux d'un atome; ils mant fortement mais ont une symétrie

sphérique a l'intérieur de toute sphére MT de raydal].

En outre, dans I'espace entre les atomes, |enpel et les fonctions d’ondes peuvent étre
considérés comme étant lisses [41]. De ce qui gegdes fonctions d’'onde des électrons dans
le cristal sont alors développées dans des bad$isedies selon la région considérée:
Solutions radiales de I'équation de Schrédingéngérieur de la sphére MT et ondes planes

dans la région interstitielle [41] (figure 11.2).

~

Sphére MT Région interstitielle

R Sphére MT

Figure 1.2 : Division de la cellule unitaire en sphéres atomsgeerégions interstitielles
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La forme de la fonction d’onde(r), d’apres I'approximation muffin-tin:

((p(r) = Z AnUi(MY ()  alinterieur de sphere Ryp r < Ry 11.45

4 I,m
1 .

L) = —Z cge!K+or Hors de la sphére Ryr r> Ry 11.46

\ VO 4

Q : le volume de la cellule unitair

A m. Cg: sont des coefficients de développement

Y, m(r) :les harmoniques sphériques

U;(r) : la solution réguliere de I'équation de &chinger pour la partie radiale donnée

par:
dz 1041
{F +t=——+ V(r) — El} rUy(r) =0 11.47

V(r) : la composante sphérique du potentiel dans laregpeétentiel Muffin-Tin)
E, : I'énergie de linéarisation.

La convergence de cet ensemble de base est cenpéide parameétre de coupure « cutoff

parameter » R Kma=6-9.
Rt : le plus petit rayon atomique sphérique danlale unitaire

max. 1a magnitude du plus large vecteur d'orniledans la premiére zone de Brillouin
irréductible.

G : le vecteur du réseau réciproqué est la position a l'intérieur des sphéres (S).

Slater justifie le choix particulier de ces fonaigoen notant que les ondes planes sont des
solutions de I'équation de Schrodinger lorsque d¢eptiel est constant [41]. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions darss d’'un potentiel sphérique lorsqueskt

une valeur propre [41].

On doit considérer que les ondes planes de lanégierstitielle (11.47) se raccordent avec les

fonctions d’ondes a I'intérieur des spheres mutfin(l1.45), assurant ainsi la continuité ge

et Vo sur la surface des sphéres. Pour construire Ecicoefficients f, donnés dans
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'équation (I1.45), définissant les ondes radialdsjvent étre développés en fonction des

coefficients G des ondes planes existantes damégion interstitielle [8] :

A = \/—U (R ZG Celi(IK+ GIRMT)Yim (K + G) 11.48

L’origine est prise au centre de la sphére.

La méthode des ondes planes augmentées ainsi wtmsprésente quelques difficultés de
calcul, notamment, les coefficientgyAdonnés dans I'équation (11.48), contiennent lenter
(U(Ryr)) au dénominateur [8]. Or, il est possible de teyudes valeurs de I'énergig [our
lesquels le termeJ((Ryt)) S’annule a la limite de la sphére muffin tin. &'ee qu’on appelle

le probleme de l'asymptote. Les calculs deviennglos compliqués quand les bandes
apparaissent pres de I'asymptote. Afin de surmarggrrobleme plusieurs modifications sont
apportées, notamment celle proposée par Ander@mrdhnue sous le nom des ondes planes
augmentées linéarisées (LAPW). Autrement dit, lebfgme avec la méthode APW est
qu’elle utilise unU,(r, E)) associé a I'énergie propkg = X que nous cherchons. Or, il serait

intéressant de construire Uy(r, e)connue. C’est ce que fait la méthode LAPW [8].

II. 5. 2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linésges (LAPW)

Dans la méthode LAPW ulli;(r, E;) est construit a une énergig s un développement de

Taylor est effectué afin de déterminer sa valewasinage de cette énergie :

U(r, £X) = Uy (r, Eo) + (Eo — K)% + O(E, — £5)2 11.49
E1=EO
Avec U(r,E,) = 9(rEy)

0O(E, — £X) : 'erreur quadratique énergétique.

Remplacant les deux premiers termes du développetedréquation (11.49) dans I'équation
(11.45) pour I'énergie Efixe, on obtient la définition de la méthode LAPY&Ns laquelle les
fonctions de base a lintérieur de la sphére mttifinsont sous forme d’'une combinaison

linéaire des fonctions radial&(r, E,) et de leurs dérivées par rapport a I'énetiieE,):

{(P(l“) = Xim [Al,mUl(r: Eo) + By, UG, Eo)] Y m@ r< Ryr 150

OIS J%ZG cel®+or r> Ry
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Des nouveaux coefficienB,, =A ., (Eq — €X) correspondant aux fonctiobs sont introduits.
Afin de déterminer A, et By, , il est impératif que la continuité soit assuaéa surface des
sphéres muffin tin (égalité en valeur et en déjiv€eci s'obtient en utilisant, en plus, une
expression similaire & I'équation (11.47) pour fesctions dérivéds, . L’expression générale
de cette derniére est obtenue en généralisanhgebeble des énergies de chaque atome au

lieu d'une seule valeur fixegE

2 .
{d + 1) + V(I') — El} rUl(r, El) = rUl(r, El) .51

dr2 r2

La définition finale de la méthode LAPW sera donc :

@) = Xy [AmUi(r, ED + B Ui ED| Y (@™ 1< Ry
1 iI(K+G)r I1.52
¢I) = 75xcCee r > Ry
Ou les E sont fixées. Ceci permet la détermination des nmsnangulaires de coupure

(cutoff) Imax €t celui des ondes planes utiliségs,G

[I. 5. 3. Méthode (APW + lo)

La méthode APW a le probleme de la dépendance eniériird’ensemble des fonctions de
base. L’élimination de cette dépendance est faitdgpméthode LAPW+4 mais en laissant
linconvénient de l'utilisation d’'une base de tailplus importante, et de ce fait les deux

méthodes APW et LAPWglacquiérent une limitation remarquable.

Sjosted, Nordstrom et Singh [43] ont apporté unelemration en utilisant une base qui
combine les avantages de la méthode APW et celx meéthode LAPW+]. Cette méthode
est appelée méthode des Ondes Planes Augment@dsitales Locales (APW+lo) Le but

était de spécifier quel état électronique seraduté.

En effet, il faut séparer les états de cceur qupawicipent pas directement a la liaison
atomique des états de valence qui s’y impliquees. états de cceur doivent rester a l'intérieur
de la sphére muffin tin. En plus, certains étatsaase des hybridations électroniques, sont
appelés « semi cceur » puisqu’ils participent faildet a la liaison. La gestion de tous ces
divers états est faite donc par les orbitales éscdUne orbitale locale est définie pour un | et
un m donnés et également pour un atome donné.eEll@ppelée locale car elle est nulle

partout sauf dans la sphere muffin tin. Elle edéini®comme suit :
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@) = Xy |[Am Ui ED + By Uy ED| Y™ 1< Ry
em =0 r > Ryt

11.53

La base APW+lo est définie par I'association dexdgpes de fonctions: des fonctions APW
données par les équations (11-45) et (11-46) aveensemble d’énergies fixéesgdur chaque

atome et qui seront augmentées par des orbitalake®(lo) données par I'équation (lI-53).

Dans cette méthode, 'augmentation est similaicelle du schéma de 'APW, mais chaque
fonction d’onde radial@),(r, E;) est calculée a une énergie de linéarisation doBné&insi,
seulement la condition de continuité est requiss fonctions APW et les orbitales locales se
raccordent (sont continues) en bord de sphére, paaideurs dérivées. Les orbitales locales
sont évaluées a une énergie fixe comme ceux deWARes deux coefficients sont
déterminés par normalisation et en utilisant ladition pour laquelle I'orbitale locale vaut
zéro a la limite de la sphére S. Il a été monte cerinouveau schéma peut atteindre la méme
exactitude que LAPW mais converge plus rapidementeeme de nombre d’ondes planes
[44].

[1.5.4. Concept de la méthode FP-LAPW

Dans cette méthode des ondes planes augmentéegatsEes a tout potentiel FP-LAPW

[45], aucune approximation n’est faite pour la dignde charge, ni pour la forme du potentiel.

lls sont plutét développés en harmoniques du réadantérieur de chague sphére atomique,
et en série de Fourier dans les régions intiettds [8]. Ce qui est a I'origine du nom «full-
potential» [8]. Cette méthode assure la continditgpotentiel a la surface de la sphere MT et
le développe sous la forme suivante [8]:

iKr
V(r) = {ZKVKe r> Ryr 11.54
2im Vim (1) Yim (1) r < Ryt
Et de la méme maniere, la densité de charge estapgpée sous la forme:
iKr
p(r) = {ZK PKe r> R 11.55
Zlm Pim (r)Ylm (I‘) r< RMT
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[1.6. Description générale du code de simulation WVEN2K [8]

Le code de simulation WIEN2K a été développé aslitnt de chimie des matériaux a
'université Technique de Vienne et publié par Blah, Schwartz K., Sorintin P. et Trickey
S. B.en 1990 [38,46].

Dans les années qui suivaient, ce code a été ceflément révisé et a subi plusieurs mises a
jour. Des versions du code WIEN original ont été&dliéppées (appelées selon I'année de
leur apparition, WIEN93, WIEN95, WIEN97...). Noasons utilisé la version WIEN2K
(année 2011).

Le package WIEN2K est écrit en FORTRAN, il fonctiensous le systeme d’exploitation
LINUX.

Il est constitué de plusieurs programmes indépesdan sont liés par CSHEL SCRIPT. Ces
programmes exécutent des calculs de structure@hégtie dans les corps solides en se basant
sur la théorie de la fonctionnelle de la densitd DF

Plusieurs propriétés des matériaux peuvent étoelléals avec ce code, parmi lesquelles:

* Les bandes d’énergie, la densité d'état et I'éredgi Fermi.

* Ladensité d’électrons, la densité de spins efaleteurs de structure aux rayons X

» .L’énergie totale, les forces atomiques, les géaeset’équilibre et les optimisations
de structure.

e La polarisation des spins (structure ferromagnétiguntiferromagnétique ou autre) et
le couplage spin-orbite.

» Les spectres d’émission et d’absorption aux rayans

e Les propriétés optiques.

Il. 6. 1. Parametre de coupure

Dans le code wien2k [47] le paramétre de coupugstde parametre le plus important, car il

définit le nombre des fonctions de base (la talks matrices) correspondant au deuxieme
terme dd’équation (lI-51). Ce paramétre contrdle bien ¢awergence des calculs présentant
le produit entre la grandeur du plus grand vecttomde K noté K.« et le plus petit rayon

des spheres atomiqueg:Rans la maille unitaire.
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II. 6. 2. Echantillonnage de la zone de Brillouin48]:

A priori le nombre de vecteur€ appartenant & la zone de Brillouin est trés graad, il
correspond au nombre de mailles du cristal. llésulte que formellement le nombre d’états
propres de I'Hamiltonien est infiniment grand. Atle réduire le codt numérique du calcul de
la densité et comme les solides sont caractéreedgs structures périodiques, dans le calcul
ab-initio des matériaux, on essaye toujours deiréde systeme le maximum possible. Un
solide doit étre réduit en une super-cellule. Cdteniere sera transformée dans le réseau
réciproque contenant la premiére Zone de Brillq#iB) caractérisée par le vecteur d’oide
Par opérations de symétrie, la premiere zone dko#in sera réduite en une Zone de
Brillouin irréductible (ZBl). Finalement, cette (ZBsera échantillonnée en un certain nombre
de points k. La figure (11.3) illustre schématiquemh ces étapes de réduction du solide étudié.
Donc, I'échantillonnage des points k consiste dsdivia ZBI en petits volumes pour effectuer
numériqguement l'intégration. Différentes méthodest @té proposées pour effectuer
lintégration dans la zone de Brillouin comme legthodes de Chadi et Cohen [49], de
Joannopoulos et Cohen [50], d’Evarestov et Smifbay ou celle de Monkhorst et Pack [52].
C’est cette derniere méthode que nous utilisons dars calculs. La méthode consiste a
établir un échantillonnage dans les trois diredtidgxky,xks de I'espace de la zone de
Brillouin. Certains points pourront étre équivakersuivant les symétries de la maille. En
effet, un échantillonnage deux fois plus fin daasgace réciproque revient a considérer une
maille deux fois plus grande dans l'espace réehugimentation du nombre de points k
correspond a une opération linéaire en temps deldd].
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Solide massive Super-cellule

14

7BI Fchantillonnage en K

Figure 11.3 : Approche d’échantionnage utilisé pour le traitents solides [52].

11.6.3. Algorithme du WIEN2K [8]

L'utilisation et le déroulement des différents pragmes de WIEN2K sont illustrés dans le
diagramme suivant (figure 11.4). La premiére étdpecalcul est I'initialisation qui consiste a
exécuter une série de petits programmes auxili@gjues/ont produire des entrées pour les

programmes principaux.

NN: est un sous-programme qui énumere les distamtes les plus proches voisins jusqu’a
une limite spécifiée (d’habitude elle est priseléga 2) et qui donc aide a déterminer la
valeur du rayon de la sphére atomique. Donc il rébatle fichier de structure cas.struct

(équivalence des atomes).Le fichier de sortie d®os-programme est cas.outputnn.

SGROUP:. détermine le groupe spatial (space-group) deriectsire qui est définie dans le
fichier cas.struct. Le fichier de sortie est aloais.struct-sgroup.

SYMMETRY : c’est un programme qui énumeére les opératiorsydeitrie du groupe spatial
de notre structure a partir des informations camsendans le fichier cas.strugtype du
réseau, nhombre atomique des atomes constituams maiteriau et leurs positions...etit).
détermine le groupe ponctuel des différents emplaogs atomiques et les matrices des

opérations de rotatiocorrespondantes.
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LSTART: produit des densités atomiques et détermine comiegwlifférentes orbitales sont
traitées dans le calcul de la structure de bandst(a dire les états de coeur et les états de
valence, avec ou sans orbitales locales ...). Ds, ple programme demande I'énergie de
coupure (cut-off) qui sépare les états du cceuedg de valence, habituellement prise égale a
-6,0Ryd [53].

KGEN: génere une maille #ans la zone de Brillouin. On spécifie le nombredmts kdans

la premiére zone de Brillouin.

DSTART: produit une densité initiale pour le cycle SCF (eyauto-cohérent) par la
superposition des densités atomiques fabriquéesldaous-programme LSTART.

[1.6.4. Calcul SCF [8]

L’initialisation du calcul ayant ainsi créé, le pessus SCF est alors lancé et itéré jusqu’a la
convergence de la solution. Le cycle SCF peutigtrequé par la commande run_LAPW qui

comprend les étapes suivantes:

LAPWO: Il génere le potentiglsomme du potentiel de coulomb et potentiel d’égkaet
corrélation)a partir de la densitéd’électron totale dite inputl divise I'espace en sphére MT

et région interstitielle, et calculexy numériquement.

LAPW1: c’est le sous-programme qui trouve I'Hamiltoniea,nhatrice de chevauchement,
les valeurs propres et les vecteurs propres @utalles bandes de valenpa)y une méthode

de diagonalisatiorCe programme consomme la plus grande partie dusteiepalcul.

LAPW?2: Il calcule I'énergie de Fermies densités de valen¢& partir des vecteurs propres)
constituées des densités d’électrons a l'intérieirchaque sphére M{exprimée par des
harmoniques sphériques) et dans la région intietii{exprimée par une série de Fourier).
LCORE: Il calcule les états de comie la partie sphérique du potentiel et leurs déssit

MIXER: Il mélange les densités de valence et du cceurgooduire une nouvelle densité.

Le fichier cas-scf est produit apres la convergetie cycle SCF et contient I'énergie totale

calculée (a la fin du fichier).
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[1.6.5. Calcul des propriétés [8]
Le calcul des propriétés physiques se fait a I'aiele programmes:

OPTIMISE: Il détermine I'énergie totale en fonction du volurgai sert a calculer le

parameétre du réseau, le module de compressitilga éérivée.
TETRA: Il calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETTI: Il calcule la structure de bandes en utilisantvagurs propres générées par
LAPW1.

OPTIC: 1l calcule les propriétées optiques. XSPEC: calcule dasictures des spectres

d’absorption et émission des rayons X.
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SYMMETRY
NN
Verifie le non LSTART calcule Fichier struct :
chevauchement atomique fichier d’entrée DSTART
des spheéres H®, = Ep B, Superposition des
densités atomiques
Densité KGEN
atomique :Fichier i
d’entrée Génération de
la maille e
Vv
LAPWO
V2V, = —801 Poisson V. (fi)
LDA,GGA (PBE,WC.....)
V=V + Vyc
v 2 Vmr
LAPW1 LCORE
(=V? + )@y = ExOy Calcul atomique
H@p = EiBn
Ex Bx _—
‘ \ / r~1core Ecore
LAPW2
ﬁval = ZEK<EF g;{gk ~
Npig
— : |
Nyqi (
MIXER
W

A 4

Npew = fglg X (ﬁval + ﬁcore)

Oui

nnew

Converge ?

Non

Figure 11.4: L’organigramme des programmes du code WIEN2K [41].

52



Chapitre 1l : Méthode de Calcul

Bibliographies

[1] M. Born, J. R. Oppenheimer, Ann. Phys. 87, (1957).4
[2] D. R. Hartree, Proc. Cambridge Philos. Soc.(2928) 89.

[3] Szabo, A. Ostlund, N. S. (1996). Modefuantum Chemistry. Mineola, New
York:Dover Publishing.

[4] L. H. Thomas, Proc. Cambridge Philos. Soc.,(2630)376.
[5] E. Fermi, Z. Phys., 48, (1928) 73.

[6] P. A. M. Dirac, Proc. Cambridge Philos. So®&,(2930) 376.
[7] E. P. Wigner, Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 678

[8] S.Bendaif, Thése de Doctorat, Etude des prtgwiéstructurales, électroniques,
thermodynamiques et thermiques des alliages quatesn Znl-xCdxSySel-y, Université
d’Annaba (2015).

[9] P. Hohenberg and W. Kohen, Phys. Rev. B 13864)364.
[10] W. Kohen and L. J. Sham, Phys. Rev. B 1406%)9.133.

[11] S. Lardjane, Thése de Doctoratude des propriétés structurales, électroniques et
magneétiques du semi-conducteur magnétique dilu® dopé au Cobalt, Université de
Tlemcen (2014).

[12] J. C. Slater, Phys. Rev. 81, (1951) 385.

[13] P. A. M. Dirac, Proc. Cambridge Philos. S@&§.(1930) 376.

[14] U. Van. Barth and L. Hedin, J. Phys. C 5 (191@29.

[15] S. H. Vosko, L. Wilk and M. Nusair, Can. J.yBh58 (1980) 1200.
[16] J. P. Perdew and A. Zunger, Phys. Rev. B 281) 5048.

[17] D. M. Ceperly and B. J. Alder, Phys. Rev. Lé&t23 (1980).

[18] L. Hedin and B. Lundqvist, J. Phys. C 4, (1p2064.

53



Chapitre 1l : Méthode de Calcul

[19] J. P. Perdew and Y. Wang, Phys. Rev. B 452)93244.
[20] J. P. Perdew, Phys. Rev. B 33, (1986) 8822.

[21] J. P. Perdew, Phys. Rev. B 34, (1986) 7406.

[22] A. P. Becke, Phys. Rev. A 38, (1988) 3098.

[23] J. P. Perdew, Y. Wang, Phys. Rev. B 33, (1S8%)0.

[24] J. P. Perdew, J. A. Chevary, S. H. Vosko, KJackson, M. R. Pederson, D. J. Singh and
C. Fiolhais, Phys. Rev. B 46, (1992) 6671.

[25] J. P. Perdew, S. Burke and M. Ernzerhof, Rex. Lett. 77, (1996) 3865.

[26] A. D. Becke, J. Chem. Phys., 84 (1986) 4524.

[27] J. P. Perdew, Electronic Structure of Soliés,Ziesche et H. Eschrig (Ed.), Akademie
Verlag, Berlin, 1991.

[28] A. D. Becke, Phys. Rev. A 38 (1988) 1988.

[29] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, PhysvRestt. 77 (1996) 3865.

[30] V.I.Anisiomov,J.Zaanen and O .K.Andersen, PRgv.B 44,(1991) 943.

[31] G. Onida, L. Reining, R. Del Sol and W . Andng¢ Phys.Rev.Lett. 75, (1995) 818.

[32] E. Engel, S. H. Vosko, Phys. Rev. B 47 (1993)64.

[33] Tran F, Blaha P. Accurate band gaps of senduotors and insulators with a semilocal
exchange-correlation potential. Phys. Rev. LetR, 12009) 226401-226404.

[34] Becke AD, Johnson ER. A simple effective pairfor exchange. J. Chem. Phys.;124;
(2006)221101-221104.
[35] A. D. Becke and M. R. Roussel, Phys. Rev. A(3989) 3761.

[36] Koller D,Tran F, Blaha P. Merits andimits of the modified Becke-Johnson
exchange potential, Phys. Rev. B83, (2011) 1951144,

[37] F. Tran, P. Blaha and K. Schwarz, J. Phys.deos. Mater 19, (2007) 196208.
54



Chapitre 1l : Méthode de Calcul

[38] P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. En@ka and J. Luitz, WIEN2K: An
Augmented Plane Wave Plus Local Orbitals Program ciculating Crystal properties
Vienna University of Technology, Austria, 2008.

[39] O. K. Andersen, Phys. Rev. B 12, (1975) 3060.
[40] J. C. Slater, Phys. Rev. 51, (1937) 846.

[41] S.Ouendadji, Thése de Doctorat, Etude desrjtés structural, électronique, optique et
thermodynamique des composés binaires semicondsctedS, CdSe et CdTe et leurs
alliages tenaires par la méthode des ondes plarggsisées (FPLAPW), Université d’Annaba
(2010).

[42] Andersen O K, Phys. Rev. B 12 (1975) 3060.
[43] E. Sjosted, L. Nordstrém and D. J. Singh, &8tate Commun. 114, (2000) 15.

[44] Madsen G K H, Blaha P, Schwartz K, Sjostedafifi Nordstrom L, Phys. Rev. B
64(2001) 195134.

[45] D. R. Hamann. Phys. Rev. Lett. 212, (1979).662

[46] Blaha P., Schwarz K., Sorintin P. etckey S. B. dans Comput. Phys. Commun.
59 (1990) 399.

[47] G.K.H. Madsen, P. Blaha, K. Schwarz, E. $3dst L. Nordstrém, Phys. Rev. B, 64
(2001) 195134.

[48] S.Mamoun, Thése de Doctorat, Etude Ab iniss propriétés électroniques et optiques
du niobate de lithium (LiINbO3) stoechiométrique,idmsité de Loraine (2013).

[49] Chadi D J and Cohen M L, Phys. Rev. B 8 (1%987.

[50] Joannopoulos J D and Cohen M L, J. Phys. ©983%) 1572.

[51] Evarestov R. A. and Smirnov V P, Phys. St&akdi 119 (1983) 9.
[52]Monkhorst H. J. and Pack J D, Phys. Rev. B1I5¥6) 5188.

[53] User's guide, WIEN2K 12.1

55



CHAPITRE 111
RESULTATS ET DISCUSSIONS



Chapitre 1l : Etude ab initio des propriétés stturales, électroniques et Optique du ZnO pure

L Premiere Partie J

4 L s
Etude ab initio des propriété
structurales, électroniques et

optiques du ZnO pur
- /

57



Chapitre 1l : Etude ab initio des propriétés stturales, électroniques et Optique du ZnO pure

Introduction

Dans cette partie, nous nous intéressons a I'oggdeinc (ZnO) qui est un matériau binaire
de la famille des semiconducteurs (lI-VI1), non thxe, photoconducteur, piézoélectrique et il
peut servir de guide d’'onde optique. Ce semi-cotalucd grand gap peut en effet présenter
une conductivité relativement élevée soit par $&xice de défauts natifs intrinseques
(lacunes ou atomes interstitiels), soit par l'idtrction de dopants extrinseques (substitution
du zinc ou de l'oxygéne) [1]. La présence de défenrinséques, atomes de zincs interstitiels

ou lacunes d'oxygéene conduisant a une conductidypeen.

Le ZnO a recu une attention considérable en raigoces propriétés de transparence dans la
région visible et de sa conductivité électriquevégqui font de lui un matériau approprié
pour la réalisation de plusieurs applications setiee:les capteurs de gaz [2], les électrodes
transparentes [3], les piézoélectriques [4] etckdhiles solaires [5).e ZnO existe en phase
wurtzite hexagonal WZ sous les conditions ambiaetepeut étre obtenu en phase zinc-
blende (ZB) par croissance sur un substrat cubicgigjui est important pour la conductivité

contrblée de type p [6- 10].

Du point de vue théorique, les études sont menérérglement sur la base des modéles
analytiques ou des simulations informatiques. Léotie de la densité fonctionnelle (DFT)
[11, 12] en particulier, est I'une des théoriespless exactes et efficaces dans le domaine du
calcul informatique en science des matériaux. Qkdtaiere décrit efficacement les propriétés
physiques des systemes électroniques en utiliesngpproximations de type LDAPW91
[12,13] ou GGA-PBE [14,15] qui donnent des estioraide I'énergie d'échange-corrélation.
Cependant, la limite principale de ces approxinmati@st leur incapacité a interpréter
correctement |'état excité, ce qui se traduit pag sous-estimation de la bande interdite par
rapport a I'expérience d’'un coété, et par une egstonaplus élevée de la délocalisation
électronique, en particulier pour les systenoeslisés a des électrons d et f [16, 17] d’'un
autre coté. Dans ces approximations, le potengdlaibite-indépendant est pris en compte
pour calculer I'énergie de gap de Kohn-Sham (laenl’dnergie de gap réel). Ce potentiel
représente le potentiel d'ionisation (I) moinsfifaté électronique (A) [18-20]. Plusieurs
approches pour le potentiel d’échange et de caoioaléXC) ont été utilisées pour estimer
I'énergie de gapy compris I'approximation déngel et Vosko (GGA-EV) [21], qui donnent

58



Chapitre 1l : Etude ab initio des propriétés stturales, électroniques et Optique du ZnO pure

une autre forme du potentiel (XC) résultant de Imeibs valeurs pour les paramétres

électroniques [22,23].

Dans ce chapitre, noawons effectué une étude des propriétés strucsyrélectroniques et
optiques du ZnO pure dans la phase wurtzite hexdddiz) et la phase zinc-blende (ZB),
en utilisant la méthode des Ondes Planes Augmentiéésrisées + Orbitales locales a
Potentiel Total [FP-L/APW+lo] dans le cadre de I&TDet en utilisant I'approximation
GGA-EV comme potentiel d’échange et de corréla()d€). Pour valider notre approche,

nous avons compare les résultats obtenus par GGAvieY ceux obtenus par GGA-PBE.

[11.1. Détails de calcul

Les calculs ont été effectués avec le code Wier2§, [qui est une implémentation de la
méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisédsital€s locales a Potentiel Total [FP-
L/APW+lo] dans le cadre de théorie de la fonction densité (DFT) [11,12]; letguiel
d'échange et de corrélation (XC) est traité dansare de l'approximation du gradient
généralise GGA paramétrée par Perdew, Burk et BropglGGA-PBE) [13,14].

Dans cette méthode, la maille est divisée en dégioms : (i) les spheres atomiques (dites
sphéres muffin-tin), centrées sur les noyaux demdy,r. (i) la région interstitielle situé

entre les sphéres.

Dans les sphéres muffin-tin la fonction d’onde,restplacée par une fonction atomique, alors
gue dans la région interstitielle elle est décpte des ondes planes. D'un point de vue
physique, ceci veut dire que tous les électron(dar et de valence) sont considérés dans le
calcul et n'y a aucune approximation faite sur ¢éeptiel autour des noyaux. Il s’agit donc
d’'une méthode dite « tous électron » ou a« Potfecdimplet ». C’est pour cette raison que

cette approche est I'une des plus précises dislgsnitctuellement.

Pour le calcul de la structure de bande électranigjula fonction diélectrique, nous avons
utilisé I'approche d’Engel Vosko de la GGA, dordbféviation est GGA-EV [21] et la
comparer a GGA-PBE.

Le test de convergence effectué a montré que 1@firks pour la phase wurtzite et 216 k-

points pour la phase zinc-blende reprodiaits la partie irréductible de la zone de Brillouin
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est suffisante pour obtenir une bonne précisiomaemisation de I'énergie totale pour ZnO
pure.Le critére de convergence de I'énergie a été fix@4aeV. Les fonctions d'onde, les
densités électroniques et le potentiel sont dépélep en combinaison d’harmoniques
sphériques autour des sites atomiques c’est-addime les spheres Muffin-tin avec un cut-off
(rayon de coupure)h= 10, et en série de Fourier dans la région inteig avec un cut-off
(rayon de coupure)r.Kmax= 8.5, ou Ryt et Knax Sont respectivement le plus petit rayon des

sphéres muffin-tin et la valeur maximal des vedale réseau réciproque.

La densité de charge de Fourieps& (la norme du plus grand vecteur d’'ond=st de 12
(Ryd"?).
Les pseudo-potentiels utilisés dans cette partieespondent aux configurations de valence

suivantes :
0:2¢2p" et Zn: 3t 4¢,
avec des rayons de 1,64 A et 1,85 A respectivement.

Le composé ZnO cristallise dans plusieurs phagésatites parmi ces phases: la phase zinc-
blende (B3)de groupe d'espace F-43m (N° 243) , la cellule aw@t contient 2 atomes
positionnés en Zn : (0,0,0) et O : ( 0.25, 0.225)(figurel-a) et la phase wurtzite (B4) de
groupe d’espace P63mc (N° 186), la cellule unitametient 4 atomes en Zn: (0,0,0) et
(2/3,1/3,1/2) et O : (0,0,u) et (2/3,1/3,1/2+u)stgue u est le paramétre interne qui représente
'emplacement de I'anion par rapport au catiorolegl de I'axe c (figure 111.1 (a) et (b)).

Figure Ill.1 : Structure cristalline du ZnO en pha&®: Zinc-blende(B3), (b) wurtzite(B4).
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[11.2. Propriétés structurales

L’étape la plus importante dans un calcul ab-iniéist la détermination des propriétés
structurales du matériau étudié. La connaissanageslénformations nous permet d’accéder

par la suite a d’autres propriétés physiques (@pitjues, optiques, ...)

La détermination des parametres de la structurgudiBre constitue la premiére étape
fondamentale. Pour cela, la maille élémentaire d® Z (i) dans la phase wurtzite est de
paramétres du réseau expérimental sont a = b 43,85 5,2066 Ap = =90 ° ety = 120 °
[6]. (i) dans la phase zinc-blende est de parssvait 4.4 ont été employées.

Pour ces calculs, nous avons suivi les étapesssieds :

Nous avons relaxé les atomes de nos matériaux mmadbau paramétre du réseau la valeur

expérimentale.

L’étape suivante consiste a détermingr\&, Ey, By et B. Pour cela, nous avons calculé
I'énergie totale E; pour différentes valeurs du volume, puis ajustar lggquation d’état de
Murnaghan [25] :

E(V) =E, + [%] x

B! (1—%)+(%)B6 —1] 1.1

Ou k&, By et V, sont respectivement: I'énergie totale, le modutecdmpressibilité et le
volume & I'équilibreB;, est la dérivée du module de compressibilité paogpa la pression

d’équilibre.

Le module de compression est évalué au minimura deurbe E (V) par la relation :

2
B =v37'j 1.2

L’'optimisation structurale s’effectue en calculafénergie totale en fonction des trois
variables u, c/aet V.

La figure (Ill.2) montre, les courbes de variatoa I'énergie totale en fonction du volume de
la cellule unitaire pour les deux phases struotgralwurtzite (B4) et zinc-blende (B3)e

calcul a été réalisé par I'approximation du pordiéchange et de corrélation GGA-PBE.
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Figure 111.2 : la variation de I'énergie totale en fonction aluvne obtenu en utilisant
la GGA-PBE pour les phases zinc blende (B3) etziter(B4).

D’aprés la figure Ill.2, nous constatons que lacttire la plus stable est la structure wurtzite
VU que I'énergie correspondante est la plus basse.

Dans le tableau Ill.1, nous reportons les valewsubées des paramétres du réseau, le
parametre internegy le module de compressibilité.Bet sa dérivee premiere par apport a la
pression B’ pour la structure wurtzite et zinc-ldencomparées a d’autres valeurs théoriques

et données expérimentales.

ZnO wz Autres calculs Exp. ZB Exp.

a(A) 3.294  3.283[26], 3.292[27] 3.258[28], 3.25[29] 4.6227  .47430]
c(A) 5.252 5.309[26], 5.292[27] 5.22[28], 5.204[29] 4.6227

u 0.378  0.3786[26], 0.380[27P.382[29]
BO (GPa) 129.135 131.6[26], 133.7[27] 1[PB], 183[29] 129.228
B’ 4.424  4.2[26],4.05[27]  4[28, 29] 4.43

Tableau Ill.1 - Parametres de malille a et c, rapport c/a, paranmé&ee u, module de

compression B et sa dérivée B’ du ZnO pour les ghaairtzite et zinc-blende.

62



Chapitre 1l : Etude ab initio des propriétés stturales, électroniques et Optique du ZnO pure

[11.3. Propriétés électroniques

[11.3.1. Structures de bandes

Les structures de bandes électroniques de ZnOléal@our les phases WZ et ZB et par
GGA-PBE et GGA-EV sont représentées dans la figuBe

Nous remarquons que la bande de valence maximd@di)\et la bande de conduction
minimale (CBM) se trouvent au poihtdans la zone de Brillouin (BZ). Le gap d’énerdé (
bande interdite) résultant est donc direct. Lesewal du gap obtenugsour les deux

approximations (GGA-PBE et GGA-EV) sont indiquéless le tableau 111.2, ainsi que les

valeurs expérimentales et théoriques.

D’apreés le tableau 11l.2, nous remarquons que &surs de I'énergie de gap obtenues par la
GGA-PBE sont en trés bon accord avec les résuhatziques de type DFT, mais sont sous-

estimées par rapport aux données expérimentales.

Cependant, la GGA-EV compense cette lacune etmedeit de meilleurs résultats pour les
valeurs de l'energie de gap. Elle a été appligadec succes dans plusieurs études pour
etudier les propriétés électroniques des solidesdginné des réesultats qui sont comparables
aux valeurs expérimentales en raison d'un bon dtwigotentiel d’échange-corrélation dans

cette approximation [22-23].

ZnO GGA-PBE GGA-EV Autres calculs Exp.

wz 0.783 1.80 0.98[31],0.80[32] 3.44[36]
0.81[33]

ZB 0.624 1.532 0.65[7], 0.64[27] 3.27[35]
0.71[34]

Tableau I11.2- Band gap (eV) calculated for wurtzite and zinc-biephases of ZnO.
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Figure I11.3: La structure de band de ZnO pure dans les phasest\®E suivant les
potentiels d’échange et corrélation GGA-PBE et GBA-

[11.3.2. Densités d’états (DOS)

Les densités d'états (DOS) totales et partiellegjepges, entre-20 et 15 eV calculés
respectivement par la GGA-PBE et la GGA-EV sonisiitées respectivement dans la figure

[11.4, le niveau de Fermi est pris comme origine daergies.

De maniere générale, pour les deux approximatiopsw les deux phases, nous remarquons

gue la densité d’état totale présente trois régitams la bande de valence :

» Une région profonde, comprise entre—18 et—17 eV est dominée principalement

par la contribution des états 2s de I'anion O.

> La seconde région comprise entre-6 eV et—4 eV est dominée par les états 3d des

cations Zn.
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» Le haut de la bande de valence, qui est au-dessus eV, est constitué par les états

2p des anions O.

Nous remarquons que les deux phases présenteaymmdérie cristalline similaire et une forte
hybridation entre les états 3d du Zn et les étatd2 O. Le minimum de la bande de

conduction est constitué principalement par des dsdu cation Zn.
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Figure 111.4: La densité d'état total et partielle de ZnO puresd@s deux phases WZ et ZB
suivant les potentiels d’échange et corrélation GRBE et GGA-EV.

l1l.4. Propriétés Optiques

Il est d'un grand intérét de connaitre les ddfdes manieres dont la

lumiére interagit

avec un semi-conducteur a large gap tel que le @m@me : I'absorption, la transmission,

la réflexion, la diffusion et 'émissioCette étude des propriétés optiques est un puieséiht

dans notre compréhension des propriétés électresides semi-conducteurs. Ainsi, I'énergie

du gap des semi-conducteurs est déterminée expdédlament en utilisant I'absorption

optique.
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[11.4.1 Fonction diélectrique

Les propriétés optigues peuvent étre obtenaedaide de la fonction diélectrique

complexe:
e(w) = g (w) +igy(w) 1.3

La partie imaginaire,(o) a été calculée a partir des éléments de la reatiyoamique entre
la transition des états occupés dans la bande ldaceavers des états non occupés dans la

bande de conduction des fonctions d’ondes :

41'[e

g2(w) = —— Vs J(fIP |i)(i| Pg| ) Wi (1 — Wp)8(E¢ — E; — hw)d®k 111.4

(fIPyli) et (i|Pg|f) : Les éléments de la matrice dipolaire.

feti:l'état final et I'état initial respectivement.

Wi, et Wr: la fonction de distribution de Fermi centrée eatls respectivement.

La partie réelles;(w) de la fonction diélectrigue complexén) a été calculée a partir de la
relation de Kramers-Kronig:

er(w) =1+ Pf°°‘°’£2—_(‘°2)d .5

w

Ou P est la valeur principale de l'intégrale. Lestips (réelle et imaginaire) de la fonction

diélectrique permettent d’accéder a plusieurs g8 optiques importantes. Nous

représentons ces parties dans la figure 1.5 peideux phases (WZ et ZB) de ZnO calculés
en utilisant la GGA-PBE et la GGA-EV.

Le bord d'absorption optique doit étre au moinsésepr a lintervalle d'énergie de la
structure électronique [37] pour la transition itedypar les photo-électrons entre les états
occupés et non occupés. Notre analyseX®) montre que son premier point critique se
produit & I'énergie 0.72 eV (GGA-PBE) et 1.67 eVE&EV) pour la phase WZ, et a
0.63eV(GGA-PBE) et 1.54eV (GGA-EV) pour la phase. Z&s valeurs sont proches des
valeurs de transition électronique qui ont étéudake préecédemment et qui sont sous-estimées

par rapport aux résultats expérimentaux. Ce paitiee représente la différencEc —T'v
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qui donne le seuil des transitions directes opsgerre le plus haut de la bande de valence
vers I'état le plus faible de la bande de conduci@eci est connu sous le nom de seulil

d’absorbation fondamentale.

Dans la figure 111.5, nous remarquons que les tatilde la fonction diélectrique obtenus
avec GGA-PBE et GGA-EV sont qualitativement sinndali

Pour la phase WZ, notre analyse dge$w) présente trois pics principaux a 2,82, 7,06 et
10,65 eV (figure 111.5, lignes noires) obtenues @ABA-EV et a 1,52, 6,47 et 10.02 eV
obtenus par GGA-PBE. Le premier et le troisiémes gimviennent de la transition optique
directe des électrons entre 'état Zn-4s et I'élaPp et entre les états O-2s et Zn-3d,
respectivement. Le deuxieme pic peut étre du &ransition électronique entre les états O-2p
et Zn-3d. Les pics pour la phase ZB peuvent étmecipalement attribués a la transition

électronique entre les états O-2p et Zn-3d.

La figure 11.5, avec les lignes rouges représdatpartie réelle de la fonction diélectrique
e1(w), qui a trois pics principaux pour la phase WZ#1.16,47 et 9,93 eV obtenues par GGA-
EV et a 0,93, 5,75 et 9,28 eV obtenues par GGA-HBE plus, les trois pics sont plus
intenses pour le GGA-EV que pour la GGA-PBE. Audlsiy a une forte diminution de
l'intensitéei(w) apres le troisieme pic jusqu’a atteindre zér@a4 et 12,54 eV pour GGA-
EV et GGA-PBE, respectivement. La diminution coménjusqu’a atteindre une valeur
minimale a 15,01 et 14,30 eV pour GGA-EV et GGA-PBESpectivement. L'intensité de
e1(w) recommence a augmenter avec I'énergie. De phgsfransitions des pics deg(w)

correspondent a ceux patr(o).
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Figure 111.5: La fonction diélectrique de ZnO pure dans les ph&g& et ZB suivant les
potentiels d’échange et corrélatiGGA-PBE et GGA-EV. La ligne noire présente la jgart
imaginaire et la ligne rouge présente la partileée

[11.4.2 Autres propriétés optiques

Les propriétés optiques telles gleecoefficient d’absorption(w), I'indice de réfraction ncf)
et la réflectivité optiqgue Rw) peuvent étre calculées a partire§®) en utilisant les équations

suivantes qui les définissent :

1/
a(w) = V2w [\/E%(w) + &5 (w) — sl(oo)] ? 1.6
- ’ {(w)+£3(w) 72
gT(w)+e5(w
n(w) = |22 .7
R(w) = |22 1.8
1+n(w) )
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Pourle coefficient d’absorption(w) présenté dans la figure 1.6, nous pouvons @iast
I'existence d’'un majeur pic d’absorption du ZnO43B eV suivant la GGA-EV pour la
phase WZCependant, ce majeur pic suivant la GGA-PBE, se situne énergie inférieure et
qui est a 14,12 e\Pour la phase ZB, ces pics sont respectivemen® 5 14,69 eV pour

la GGA-EV et la GGA-PBE.

L'absorption optique provient principalement d&diation électronique inter-bande entre les
bandes de valence et de conductitous les pics d'absorption peuvent correspondrepaisx
des spectresy(w) dans les deux phases WZ et ZB déduites de la mgamsition
électronique. Par exemple, le premier pic d'abgmrptorrespondant au premier pic des
spectres,(n), déduit des transitions directes des électromssétiats O-2p dans la bande de
valence aux états Zn-4s dans la bande de conduction

Les autres propriétés optiques sont également tamtes dans la conception des dispositifs
optiques, l'indice de réfraction m) et la réflectivité R ¢) sont représentés dans la figure
l1l.7 et la figure 111.8,respectivement. Lorsque I'énergie est égale a 2éndjce de réfraction

no dans la phase WZ est de 1,93 et 2,20 eV, la téfigcR, est de 0,10 et 0,14 eV pour
GGA-EV et GGA-PBE, respectivement. Dans la phasesdf® i (1,91, 2,19¢eV), R(0,098,
0,13eV) obtenus par GGA-EV et GGA-PBE, respectiveinées pics de nf) et R@)

peuvent étre observés dans les courbes, qui comdspt respectivementg().
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Figure 111.6 : Le coefficient d’absorption de ZnO pure dans leasgls WZ et ZB suivant les
potentiels d’échange et corrélation GGA-PBE et GBA-
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Figure 111.7 : L’indice de réfraction de ZnO pure dans les ph&8&set ZB suivant les
potentiels d’échange et corrélation GGA-PBE et GBA-
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Figure 111.8 : La réflectivité de ZnO pure dans les phases WZBesuivant les potentiels
d’échange et corrélation GGA-PBE et GGA-EV.

Conclusion

Nous avons étudié les propriétés structuralestréliques et optiques du ZnO pure dans les
deux phases WZ et ZBn utilisant I'approximation de gradient génésisselon Engel-
Vosko (GGA-EV) pour calculer les propriétés élesiques et optiques des deux phases de
ZnO, couplé a la méthode FP-LAPW basée sur la ithélm la fonctionnelle de la densité
(DFT). Pour valider notre approche, nous menons éngle comparative en utilisant
I'approximation de gradient généralisé paramétr®elelew et al. (GGA-PBENous avons
calculé la structure de la bande, la densité dats,da fonction diélectrique, la réflectivité,
I'indice de réfraction et le coefficient d'absooptiLa GGA-EV a donnée un gap d’énergie
plus grand et une largeur des états d plus étpmterapport & GGA-PBE. Nos calculs
montrent que les valeurs du bord d'absorption aoptigle I'indice de réfraction et de la
réflectivité obtenues par GGA-EV sont amélioréasmapport a celles obtenues par la GGA-
PBE.
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Introduction

Les oxydes conducteurs transparents (TCO) déjauur@mier chapitre, ont été intensément
etudiés dans des applications de dispositifs optt@niques, en raison de leurs propriétés
spécifiques telles que faible absorption et réfl@ét avec une conductivité électrique élevée
et une transmission optique dans la région du spetsible [38]. En ce qui concerne les
applications TCO, le ZnO peut étre considéré commeandidat alternatif a I'oxyde d'indium
courant (ITO), largement utilisé dans les applaati commerciales, en raison de la toxicité
élevée, la pénurie et le colt de l'indium [39, 4Dkst donc urgent d'explorer de nouveaux
matériaux TCO a hautes performances et a faible eolparticulier ceux de la famille ZnO,
et d'optimiser leurs propriétés électroniques eiqaps grace au dopage, e.i pour améliorer
ses propriétés d'oxyde transparent conducteuryd®xnO doit étre dopé par un élément
trivalent remplacant le zinc ou monovalent remphackoxygéne, les plus usuels étant
l'aluminium, le gallium, lindium d'une part et fleior. Dans ces conditions, la conduction

électronique intrinséque de type n est renforcéeipalopage extrinseque du méme type.

Dans ce but, certains auteurs ont proposé de dop@ravec des atomes de Ga (GZ0), en tant
gue solution prometteuse pour les applications @® Tue le dopant de type n dans ZnO
augmentera la concentration de porteur et doncosductivité [41-45]. De plus, dans ce
nouveau composé, noté GZO, les atomes dér@mplacent les atomes de Znet en raison

de leurs rayons ioniques similaires, la substitutést réalisée avec seulement une petite

n? sont

distorsion du réseau héte [46,47]. En effet, legoma ioniques de Gi et Z
respectivement de 0,06 et 0,062 nm, et les longuéeiriaison covalente de Ga-O et Zn-O

sont respectivement de 0,192 et 0,197 nm [48].

Par conséquent, compte tenu de leur faible coét; ane transmittance jusqu'a 90% dans la
région visible, et une faible résistivité (ausssdmque 16 Q.cm), en plus de leur écart de
bande optique élevé, les films GZO sont considéodsme un Alternative intéressante aux
films INn203 (ITO) dopés Sn pour les applicationsOr{d9, 50].

Ces précédents travaux, ont été limités a seuleqesitjues concentrations de Ga jusqu'a un
maximum de 10,81% [41-45]. Cependant, il n‘estghais dans ces publications comment les
propriétés de GZO changent avec l'incorporationGie dans le réseau Zn@ans cette

contribution, nous analysons les propriétés stratds, électroniques et optiques du ZnO
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dopé par Ga, c'est-a-dire L0 avec des concentrations différentes (x = 6,252/(% et
25%).

Les résultats ont été obtenus a l'aide de la métkmhde plane augmentée linéarisée et de
l'onde orbitale locale (FP- (L) APW + l0), concuand le cadre de la théorie de la densité de
la fonctionnelle (DFT) et introduisant la méthodeREecke-Johnson modifiée (MBJ) potentiel

d'échange.

[11.5. Détails de calcul

Dans nos calculs, les propriétés structurales @ntaculées par I'approximation du gradient
généralisé (GGA), paramétré par Perdew et al. J&3§ Ce potentiel, comme on le sait,

reproduit assez bien la structure de bandes démgstmétalliques méme compliqués, mais
sous-estime jusqu'a 50% I'écart de bande des serdiicteurs par rapport a l'expérience.
C'est pourquoi, dans nos calculs des propriétesréteques et optiques, nous avons utilisés
le potentiel d'échange et de corrélation de Bedkegon modifié (mBJ), tel que proposé par
Tran et Blaha [18]Ce potentiel reproduit I'écart a I'expérience dmérgie de gap pour une

grande variété de semi-conducteurs et d'isolateurs.

Les calculs du test de convergence ont montré QQekdpoints et 75 k-points dans la partie
irréductible de la zone de Brillouin sont suffisargour obtenir une bonne précision de

minimisation de I'énergie totale pour ZnO et GZ6pextivement.

L’énergie de coupure pour les ondes planes étetian® la région interstitielle est donnée par
le paramétre Rr-Kmax fixé a 8,5 et 7, pour ZnO et GZO, respectivemenRgr et Kyax sont
respectivement le plus petit rayon des sphéresimtiff et la valeur maximale du vecteur
utilisés dans I'expansion des ondes planes. Lesirsmabes rayons des sphéres atomiques de
type muffin-tin Ry,r sont égales a 1,84, 1,77 et 1,5 nm pour les atofnesGa et O,
respectivement. La densité de charge de Fourigk &t de 12 Ry®. En ce qui concerne
I'expansion des ondes a l'intérieur de la sphémigtie, le nombre quantique maximglda

été pris égale a 10.

Nous examinons dans cette étude l'effet de difféseconcentrations de Ga dans le ZnO, ou
un atome de Zn est remplacé par un atome de Ganbdgles de super-cellules envisagés

pour les concentrations de 6,25, 12,5 et 25% dsc@tles 32 atomes avec des dimensions de
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(2x2x2), 16 atomes avec ¥2x1) dimensions et 8 atomes avexX1), respectivement
(figure 111.9).

(@) (b)

Figure 111.9 : Super-cellule du GZO(a) (2<x1x1) contenant 8 atomes, (b)}2x1)
contenant 16 atomes, (c)¥2x2)contenant 32 atomes.

111.6 Optimisation structurale

Comme nous avons déja vue dans la premiere paridegZnO se stabilise dans la phase
wurtzite hexagonale, avec la symétrie de groupgambe P63-mc. Les parameétres du réseau
expérimental sont toujours les méme utilisés pediiO pure a =b = 3,25 A, ¢ = 5,2066d4,
=B =90 ° ety = 120 ° [6].La relaxation des parametres de réseau a été ebsencalculant
I'énergie totale : i) en fonction du voluroaitaire de la cellule autour du volurd&quilibre

de la cellule V4, ii) et en fonction du rapport ¢c / a, pour le Zp@re et ZnO dopé-Ga, pour les

différentes super -cellules.

Les parametres du réseau optimisé pour le ZnOgoaost révélés étre égaux a a = b = 3,294
A et c = 5,252 A; Ces résultats sont en bon acewett certains résultats théoriques et autres
résultats expérimentaux [6, 27, 5llés parametres du réseau, le module de compresisgan
dérivé du ZnO dopé par Ga, avec différentes conattioris de Ga, c'est-a-dire Z46GaO (X =
6,25, 12,5, 25%) sont présentés dans le table&s Nlbus constatons que les parametres de
réseau augmentent proportionnellement avec l'autatien de la concentration de Ga,
comme on l'observe aussi dans d'autres ouvragés®2plus, le module de compression
calculé indique que ZnsGa O a une plus grande rigidité par rapport au ZnC:pce qui
correspond au plus faible volume comparé aux cdratéms de 6,25 et 12,5% de Ga.
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Les variations du volume unitaire et du module cempression en fonction des

concentrations de Ga sont indiquées sur la figlol
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Figure 111.10 : La variation de module de compression et de volemfonction de la
concentration de Ga.

Tableau 111.3- Les calculs des paramétres de maille a et ¢, matbutmpression B et sa

dérivée B’ du GZO avec différentes concentrations.
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[11.7. Propriétés électroniques

[11.7.1. Structures de bandes

La figure 111.11 illustre les structures de banddcalées en utilisant le otentiel d'échange de
Becke-Johnson modifiée (mBJ) pour le ZnO pure &®© avec différentes concentrations
(6.25%, 12.5%, 25%). Le niveau de Fermi a étédixéeV.

Nous pouvons facilement observer a partir de larédll.11 (a) que le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valpoce le ZnO pure se trouvent dans le
méme K-point [), ce qui indique toujours que le ZnO est un seomdcicteur a gap direct,
d'environ 3,27 eV et qui est une valeur plus amédiosis-a-vis celle trouvée par la GGA-EV
calculée dans la premiére partie, et qui est aessirés bon accord avec les résultats

expérimentaux [54-56].

Lorsque ZnO est dopé avec Ga (voir figures Ill.4l €, d)), certains états occupés
apparaissent au bas de la bande de conductiorgisanrde la valence de Ga qui est plus
grande que celle de Z@eci provoque le déplacement du niveau de Fernsi leehaut, dans

la bande de conduction, comme le montrent les dguil.11 (b, c, d), qui donnent la
caractéristique du semi-conducteur de type n dé§éha valeur de I'énergie de gap optique
calculée pour ZnGaO, avec x =25%, 12,5% et 6,25%, a été trouvé egale33, 4,05 et
3,78 eV, respectivement. Ces valeurs sont supésearcelles du ZnO pur, ce qui signifie
gu'apres le remplacement d'un atome de Zn par tue atome de Ga, dans des super-cellules

différentes, le gap optique a augmente.
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Figure Il1.11 : Structure de bandie Zn.1Gg0 : (a) 0%, (b) 6.25%, (c) 12.5% et (d) 25%.

Les variations de I'énergie de la bande interdit@- le gap) et de la longueur d'onde
correspondante calculées en utilisant la relatign=Ehc /Ag (h: constante de Planck, c:
vitesse de la lumiére &g: longueur d'onde) du ZnO pure et du ZnO dopé ritrection des

concentrations de Ga, sont représentees sur leefigul2.

Nous pouvons observer que I'énergie de la bandedite (longueur d'onde) de ZnO dopée en

Ga augmente (décroit) avec 'augmentation des cdrateons de Ga.
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Figure 1l1.12 : L’énergie de gap et la longueur d’onde dg.£&g0O

(x=0, 5,22 .5 et 25 %) en fonction de la concentratiera.

[11.7.2. Densités d’états (DOS)

Les densités d’états totales (TDOS) et partiellégats ( PDOS) de ZnO pure et de ZnO dopé-

Ga avec différentes concentrations sont schéneatidans la figure 111.13.

Pour le ZnO pure, représenté dans la figure li{@d3nous constatons :

» La partie inférieure de la bande de valence siduénviron—20 eV est attribuée aux

orbitales O-2s.
» La partie supérieurde la bande de valence-§ a 0 eV) est principalement formée par

les orbitales Zn-3d et O-2p, donnant lieu au cayplad.
» La partie inférieure de la bande de conductionfeshée essentiellement par les

orbitales Zn-4s et O-2p.

Pour le ZnO dopé Ga, représenté dans la figuEsl(b, c, d) nous constatons :

» L'orbital Ga-3d localisé apparaissant dans la @antiérieure de la bande de valence,

se déplace vers des énergies supérieures, en diondg l'augmentation de la
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concentration de Ga. Ces énergies obtenues conme@pies sont+ —24,~ —17.5 et
~ —17 eV pour les concentrations 6.25, 12.5, et 28$pectivement.

> L'orbital O-2s se déplace vers une énergie infégiepar rapport au ZnO pure
~ —22.66 eV pour toutes les concentrations de Ga.

> Les orbitales Ga-4s et Ga-4p contribuent a la ftionade la partie inférieure de la
bande de conduction.

> |l est également clair que le niveau de Fermi estsda bande de conduction et se
déplace vers le haut de cette bande lorsque laeatmnation de Ga augmente.

Un tel comportement signifie que le nombre d'éewrn'est pas constant dans la bande de
conduction. Comme nous pouvons le voir égalemest,états d'électrons occupés dans la
bande de conduction, prés du niveau de Fermi, B&mtaux concentrations des atomes
donneurslLa largeur de ces états occupés, présentée dambléau Ill.4, augmente avec
laugmentation de la concentration de Ga, ce guidad a une augmentation de la
conductivité. Nos résultats sont en bon accord aeex présentés par H.C. Wu et al [52],
obtenu a l'aide du code CASTEP. Ces états occapéeiht une barriere supplémentaire qui
doit étre surmontée avant l'excitation des élestrda la bande de valence vers la bande de

conduction.

Concentrations 6.25% 12.5% 25%

La largeur des 1.19 1.57 2.92
états occupées

Tableau I11.4 - Largeur des états occupés calculée poux@g0 pour différentes
concentrations de Ga en (eV).
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Figure 111.13 : La densité d’état totale et partielle de.£Ba0O
(@) : 0%, (b) :6.25%, (c) : 12.5%, (d) : 25%.
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[11.7.3. Densité de charge

Le calcul de la densité de charge électroniquesgtiprésenté généralement dans un plan ou
selon une direction, nous informe sur le transfiertcharge et par conséquent sur la nature

ionique ou covalente de la liaison.

Ainsi, pour visualiser la nature du caractére disdns du ZnO pure et ZnO dopé-Ga avec
différentes concentrations, nous avons calculéelasité de charge de valence sous forme
d’'un contour iso_électronique situé dans les pl(dd®), (430), (110) et (110) pour 0, 6.25,
12.5 et 25 % respectivement (figure 11l 14).

Nous pouvons voir de la figure 111.14 (a) ce quitsu

% Les atomes de zinc Zn ont plus d'électrons de emius'accumulent prés du noyau,
d'ou une densité de charge plus élevée au voisthageyau.

s Les atomes d'oxygéne O sont plus larges avec dadgnombre d'électrons de
valence.

% La grande différence d'électronégativité entre Z@ esulte en un transfert de charge
des atomes de Zn vers les atomes d’O.

% La distribution presque homogéne de la chargeedesr atomes de Zn suggére pour
la liaison, un degré significatif du caractére allé&ue entre eux.

s Le contour de la densité de charge révéle queateses de Zn et O partagent
I'électron responsable de la forte interaction t@mve des liaisons Zn-O donnant

naissance a la liaison covalente ZnO avec un @rainique fort.

Les contours de densités de charge représentélemfigures 111.14 (b, ¢, d) indiquent le

suivant :

+« Un transfert de charge des atomes de Zn et Gd'atmnaie O révéele que les atomes O
sont liés de maniére covalente avec les deux atdmé&s et de Ga.

% Une liaison métalligue moins significative par rafgpa celle de ZnO pure apparait
entre les atomes de Zn et de Ga en raison dettddigon de charge moins homogéne
entre eux qu'entre les atomes de Zn.

% Lorsque les charges électroniques sont accumwutélesd) de la liaison Zn-O et sont
déviées vers l'atome d'oxygéene, elles sont apprtkiement égales dans la liaison
Ga-0O.
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s Cette déviation vers l'atome d'oxygéne le long aldidison Zn-O augmente avec
'augmentation de la concentration des atomes &, g figure 111.14 (b, ¢, d). Nous
pensons que ce comportement est produit afin de&ssme forte liaison covalente
Ga-0. Cette caractéristique peut étre facilement compsgsd'on sait que les
principales liaisons covalentes (Zn-O et Ga-O) somposées par la structure
cristalline wurtzite dans laquelle I'atome O daittpger la méme quantité d'électrons

entre les atomes Zn et Ga.
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Figure 1l1.14 : Densité de charge d'électrons 2D observée damksa)le plan (110)
pour le ZnO pur (b) dans le plan (430) pour 6,258 (@) dans le plan (110) pour
12,5% Ga et (d) dans le plan (110) pour 25% Ga
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[11.8. Propriétés Optiques

[11.8.1. Fonction diélectrique

Les propriétés optiques du ZnO pur et ZnO dopé-Gavent étre décritesomme nous
'avons déja vue dans la premiere partie, c.a.degaroyen de la fonction diélectriqugw),

définie par la somme de leurs parties réelle eginare ¢ (©) = &1 (©) + j &2 ().

La partie imaginaire, (o) est directement liée a la structure de banddrel@que [57] et
peut étre dérivée des éléments de matrice de moenémat les états électroniques occupés et
inoccupés, alors que la partie réalléw) peut étre déterminée en utilisant la transforomati
de Kramers-Kronig.

La figure 111.15 présente la fonction diélectrigimaginairesy(w) pour ZnO pur et GZO, a
diverses concentrations de Ga. Nous constatonstrqige pics principaux «a, b, c» sont
observés pour le ZnO pure. lls apparaissent a 218, et 14.84 eV, et sont attribués aux
transitions entre: les états Zn-4s et O-2p, lets &n-3d et O-2s, et les états Zn-3d et O-2p,

respectivement.

Les états occupés de GZO, précédemment observedadfigure 111.15, forment un pic "0" a
1,05, 1,2 et 1,6 eV pour des concentrations dedakeg a 6,25, 12,5 et 25% respectivement.
Ainsi, nous notons que ce pic augmente avec l'antatien des concentrations de Ga. Le
deuxieme pic observé a 2,96 eV, pour 25%, est f@amraison de la grande largeur des états

OCCUpés trouvée a cette concentration.

La fonction diélectrique réelle;(w) est représentée dans la figure lll.16e caractere
distinctif principal pour le ZnO pure c’est lesig@ics observés a 3,65, 8,59 et 13,62 eV, qui
représentent les mémes transitions d'états, conmie woit danse;(w). Apres le troisieme
pic, €1(w) diminue vers zéro, puis devient négatif pouriathee finalement une valeur

minimale, puis a nouveau en légere augmentatia@@uis 1 a des énergies plus élevées.

Pour l'alliage GZO, il y a une forte baisse €¢w) autour de 0,65, 0,90 et 1,06 pour 6,26,
12,5 et 25% respectivement. Ce qui va vers zérdewdent alors négatif et atteint une valeur

minimale. Enfin, il remonte encore pour des énargies élevées.
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Figure I11.15 : La fonction diélectrique imaginaire de ZGa0

(x=0, 6.25, 12.5, 25).
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Figure 111.16 : La fonction diélectrique réelle de Z1Gg0O

(x=0, 6.25, 12.5, 25).
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[11.8.2 Autres propriétés optiques

Les propriétés optiques telles que lindice deaddfon n @), la réflectivité R ) et la
fonction de perte d'énergie des électrons)lfeuvent étre déterminées a partir des parties
réelles;(w) et imaginaires;(w) de la fonction diélectrique selon les équatiangantes :

_ 1/2
e2(w)+&3(w)
n(w) = |24 1116
R(w) = |=n@)’ .7
W)= 1+n(w) )
1

A l'aide de ces Equations, nous avons calculéidende réfraction naf), la réflectivité R @)

et le spectre de perte d'énergiad). (La méme variation des états de transitions @Bsaians
e2(w) peut étre observée dans l'indice de réfractian) et la réflectivité R$), comme le
montre les figures 111.17 et lIl.1&ntre 13 eV et 27 eV, par rapport au ZnO pur, fiecévité

du GZO diminue et présente le méme comportement s@element de petits changements
avec les concentrations de Garsque I'énergie est égale a zéro, les valeulta denstante
diélectrique statique1(0), de l'indice de réfraction n(0) et de la rétfidté R(0) pour
différentes concentrations de Ga sont présentéeslddableau III.5.

X (%) Static dielectric constant(0) refractive index (®) reflectivity R(0)

0 2.50 1.59 0.05
6.25 3.78 1.94 0.10
12.5 5.62 2.36 0.16
25 6.98 2.65 0.20

Tbleau I11.5 - Paramétres optiques calculés pour . 2380 a différentes

concentrations de Ga.
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L'intérét de la courbe de la fonctiond)(est de décrire les pertes d'énergie par un passag
rapide d'électrons a travers le matériau; son piipal est généralement défini comme la
frequence de plasma volumiqug, qui se produit lorsquex(w) <1 ete(w) atteint la valeur
zéro [58].

Le pic remarquable de la fonction b)( représenté dans la figure 111.19, situé a 2230
pour le ZnO pure, diminue fortement avec le dopagenO par le Ga, donnant lieu a une
augmentation dans des énergies allant de 25 eVed3Nous avons déduit que la propriété

métallique est maintenue jusqu'a 31 eV, ce quigingi'importance du dopage de type n.

En outre, la comparaison de la densité de chdigard 111.14) avec la fonction l)
représentée sur la figure 111.19 pour tous les @éthans, peut en déduire que la nature
métallique du ZnO pure indiquée par le pic pronodags L{) est plus élevée que dans le
ZnO dopé-Ga.

Nous attribuons cette différence dans la réponsetisgle de Lg), a la présence d'une
distribution homogene des ions de Zn dans le Zn@,pdest-a-dire un niveau d'ordre
supérieur dans la structure. Contrairement au Gdi(possede deux types d'ions métalliques
Zn et Ga, ce qui entraine une augmentation du desoc'est-a-dire augmentation des pertes
d'énergie (énergie loss) entre les ions de natdr#€rentes qui induisent différentes

caractéristiques électroniques et physiques.

Les positions de pics des courbeso).(représentent le passage €déw) positif a &1(w)
négatif, ce qui signifie une transition de la préfg métallique a la propriété diélectrique. De

méme, les états occupés de GZO sont détectésirrduadieuxieme pic situé a environ 2,6 eV.
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Conclusion

Cette deuxiéme partie présente et analyse lesiptépistructurales, électroniques et optiques
de Zn.,GgO, pour différentes concentrations de Ga, en atiti$a théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) associée au potentiel d'échdaggecke-Johnson modifié (mBJ). Nous
avons montrés que I'énergie de la bande interdip)(et les parametres de réseau calculés
pour le ZnO pur sont en bon accord avec dautrdsulsathéoriques et résultats

expérimentaux.

L'incorporation de Ga dans le ZnO fait augmerié&rergie du gap optique et la concentration
de donneur, avec 'augmentation de la concentrateoGa, ce qui conduit a 'augmentation de
la conductivité. Cependant, les états donneurs grefonds (Ga-4s) sont créés par cette
incorporation dans la partie inférieure de la bateleonduction, prés du niveau de Fermi.
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Enfin, nous avons obtenu les propriétés optiqueiest que la fonction diélectrique, l'indice
de réfraction, la réflectivité et la fonction dertee d'énergie des électronke bord
d'absorption présent dans la partie imaginaireaderiction diélectrique est déplacé vers des
énergies supérieures en augmentant la concentadgi@aDans le spectre de perte d'énergie,
il y a un pic unique et fort a 22,30 eV pour le ZpQre; qui concorde bien avec les
caractéristiques de& (), il y a donc une seule région pour le ZnO quisprde le caractere
métallique. Deux pics sont observés pour GZO, uit, @aitour de 2 eV, di au dopage de Ga
et un second a des énergies plus élevées indiquarle caractere métallique est plus présent
dans le dopant que dans le ZnO puréndice de réfraction et la réflectivite du GZO
augmente avec l'augmentation des concentrationSadeCette contribution montre que le
dopage de ZnO par le Ga peut présenter une soluiéressante pour le TCO, par exemple
dans les applications photovoltaiques solairesseemplagcant des couches d’'ITO, avec des
propriétés structurelles, électroniques et optigaeantageuses sans linconvénient de

l'intégration d’un composé a base d'indium.
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Introduction

Comme nous avons déja discatgparavant d'un procédé efficace pour
ameliorer les propriétés électriques du ZnO estsguiait par un dopage avec des impuretés
telles que Al, Ga, In, Co et Mn [59, 60-63]. Pamas impuretés, Al et Ga sont les dopants de
type n les plus largement utilisés. Le ZnO dopé lipdr(AZO) et le ZnO dopé par le Ga
(GZO) ont été largement étudiés parce qu’ils oné daible résistivité et une grande
transparence comparable aux films ITO classiqués6[g. Aussi, Le ZnO dopé Al (AZO)
ont attiré l'attention de la plupart des cherchgangr leurs nombreux avantages en termes de
conductivité, de stabilité thermique et chimiques,[669], ainsi que leur abondance
relativement élevée, leur faible colt de fabrigatéd leur faible toxicité. En le comparant au
ZnO dopé Ga (GZO), ce dernier a une faible dutgbdans I'environnement humide et est

plus cher que les films AZO [70].

Il sera intéressant donc d’introduire I'Al en poemtage avec le Ga dans le ZnO afin de
bénéficier de leurs avantages. Récemment, les #IN®:Al,Ga (AGZO) ont été suggérées
comme des films de TCO a base de ZnO. Kang etrdlindiqué qu'un film AGZO avait une
résistivité de 2.4« 10° Ohm-cm et une transmittance optique comprise éttret 90% dans

la région de longueur d'onde visible [7Lin et al. ont également indiqué que la croissance
d'un film AGZO par la pulvérisation de magnétroncenirant a une faible résistivité de &2

10* Ohm-cm et une transmittance moyenne supérieud8[82].

Dans cette derniére partie, nous nous intéressatadierthéoriquement, pour la premiere
fois, le co-dopage de ZnO par le gallium et l'alomm (AGZO) avec différentes
concentrations. Peu de travaux sur le ZnO co-dopé\iGsont rapportés dans la littérature
[73-75]. A notre connaissance il n'y a aucun atithns la littérature décrivant le co-dopage
du ZnO par le gallium et I'aluminium en utilisarst méthode des ondes plaregmentées
linéarisées, et I'approximation de gradient génstal (GGA) basée sur la théorie de la
densité fonctionnelle (DFTAfin de modéliser le Zp,x Ga AlO (x = 0, 25, 12.5, 6.25%),
nous avons donc construit trois super-cellulesm® avec 8, 16 et 32 atomes respectivement,
en substituant deux atomes de Zn aveatome d’Al et un atome de Ga. De ce fait, I'effet d
co-dopage par Ga et Al sur les propriétés strulgsyalectroniques et optiques est étudié et

discuté.
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[11.9. Méthode de calcul

Pour simuler les différentes concentrations d'AtletGa, nous avons considérés les super-
cellules X1x1, 2x2x1 et le %2x2, dans lesquels deux atomes de Zn sont substituémpar
atome d’Al et un atome de Ga, correspondant auxedrations 25%, 125.% et 6.25%,

respectivement voire figure 111.20.

Les calculs ont été effectués a l'aide de la méhigsd ondes planes augmentées linéarisées et
de l'orbitale locale (FP-LAPWi)l utilisée pour les deux parties précédentes. Palauler les
propriétés structurales, nous nous utilisons lagpration de gradient généralisée (GGA) du
schéma de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) pour déderepotentiel d'échange et de
corrélation. Les propriétés électroniques et ogsgont obtenues en utilisant, le potentiel de
corrélation d'échange modifié de Becke-Johnson Jmtl qu'introduit par Tran et Blaha
[76].

Le calcul de test de convergence a montré que 300irks et 75 k-points dans la partie
irréductible de la zone de Brillouin sont suffisargour obtenir une bonne précision de
minimisation de I'énergie totale pour ZnO et AG&3pectivement.es valeurs des rayons de

la sphére de muffin-tin (fg) pour les atomes de Zn, Al, Ga et O sont de L&, 1.81 et
1.58 a.u., respectivement. Le parametre de coufmg®ndes planesyR X Knax est de 8.5 et

7, pour ZnO et AGZO respectivement, oglaikest le plus grand vecteur d'onde de I'ensemble
de base. La convergende I'énergie totale calculée est atteinte pourvddsurs inférieures a
10* Ry, ce qui signifie que le calcul auto-cohérentoemsidéré comme stable. La densité de
charge de Fourier £y est de 12 (Ry d¥. Les calculs sont basés sur les données de la
structure cristalline a = b = 3.249 A, ¢ = 5.206 A= B = 90°,y = 120° obtenu par

I'expérience [77].
[11.10. Relaxation des parametres du réseau

Pour obtenir la relaxation des paramétres de rédéaergie totale est d'abord calculée en

fonction du volume de I'AGZO pour les différentepear-cellules.

Les structures correspondante a la phase wurgiteife spatial P63mc) utilisées pour les
compositions de x = 0,25, 0,125 et 0,0625 soné&saprtées sur la figure 111.20.
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Lesvaleurs obtenues pour les constantes de réseaulidéyy le module de compression et sa
dérivéepar rapport a la pression pour AGZO comparé avibescde ZnO pure sont réesumées

dans le Tableau llI.6.

Nous pouvons remarquer que les paramétres de résBAGZO augmentent
proportionnellement avec les concentrations (Al;Gamme c’est observé dans d'autres
travaux [73-75], dans le GZO montré par nos caldaiss la deuxiéme partie et dans I' AZO
selonH.C. Wu et al. [78] et A. Slassi et al. [79].

De plus, le module de compression calculé indique KAGZO a 25% présente une plus
grande rigidité comparée a (0, 6.25, 12.5% at.)igidité augmente avec 'augmentation des
concentrations (Al-Ga). Par contre, la rigiditéccdde d’AGZO est inférieur a celle calculée
pour le GZO dans la deuxieme partie et ceci pautetoles concentrations.

X(%) a (A) c(h) B (GPa) B’
Notre Cal. autres | Notre Cal. autres | Notre Cal. autres | Notre Cal. autres
0 3.294 3.292 [80] 5.252 5.292[80], | 129.135 133.7 [80| 4.424 4.05[80]
3.249 [81] 5.206 [81] 142.6[81] - 3.6 [81]
6.25 3.291 5.310 128.595 4.506
12.5 3.295 5.293 125.857 4. 347
25 3.302 5.291 121.785 4.224

Tableau 111.6- Valeurs calculées des paramétres de maille anebdule de compression B et
sa dérivée B’ pour AGZO avec différentes conceiutnagt
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Figure 111.20 : Structure de AGZO dan&) supercellule (1x1) a (25%);(b) supercellule
(2x2x1) a (12.5%])c) supercellule (2x2) a (6.25%).

[11.11. Propriétés électroniques

[11.11.1. Structures de bandes

Les structures des bandes électroniques pour le AGibtenues avec différentes
concentrations (0, 6.25, 12.5, 25 %) sont représsnsur la figure 111.21. Nous pouvons

soulever les points suivants :

> |l est évident pour le 0% (ZnO pure) que le minimdenla bande de conduction et le
maximum de la bande de valence se situent au mé@me kp () dans la zone de
Brillouin, confirmant que le ZnO est un semi-coni@due a gap directe de valeur, 3.27
eV (suivant (mBJ) comme déja vue dans la deuxieanie].

» La caractéristigue remarquable des structures ddedsapour le AGZO a différentes
concentrations (6.25, 12.5, 25 %) est que le nidmrermi se déplace vers le haut
dans la bande de conduction, a un niveau plus faet celui du GZO calculé
auparavant (voir figure 111.21 (b) (c) (d)), ce gaodique que le composé est un semi-
conducteur de type n dégénéré.

» L'énergie du gap optique (différence entre le maximde la bande de valence (VBM)
et le niveau de Fermi situé dans la bande de coiod)ide 'AGZO calculée est 4.47,
4.56, 4.67 eV pour les concentrations 6.25, 1255%2 respectivement. Ces valeurs
sont plus grandes comparées a la valeur de Zn@tpaux valeurs de GZO, ce gap

optigue augmente avec 'augmentation de la conagortr du Al-Ga.
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Figure 111.21 : Structures de banddg Zn_,,Ga Al O : (a) 0%, (b) 6.25%, (c) 12.5% et
(d) 25%.

[11.11.2. Densités d’états (DOS)

La densité d'état totale (TDOS) et partielle (PD@8)AGZO a différentes concentrations (0O,
6.25, 12.5, 25 %) sont montrées dans la figur2al(a), (b), (c) et (d) respectivement.

La caractéristique remarquable qu'on peut voir darfigure 111.22 est que la densité d’état
totale d’AGZO (pour les différentes concentratioss) déplace, dans sa globalité, vers les
baisses énergies comparée a celle du ZnO purenpaés ainsi la caractéristique de dopage
de type n.
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La bande de valence est divisée en trois régions:

» la bande de valence supérieure comprise entt6,49 et—4,69 eV dont les
excitations électroniques des états O-2p occupéetats Al-3p et Ga-3d, conduisant
a un déplacement du bord d'absorption optique g@apart au ZnO puredn voit
clairement a partir de la figure 111.22 que lestgt@n-3d sont les plus dominants dans
cette bande de valence.

» La bande de valence comprise ent20 et—15 eV dont le pic pointu qui se déplace
vers une énergie plus élevée avec l'augmentationladeconcentration, est
principalement formé par les états orbitaux Ga-3d.

» la bande de valence inférieure comprise ert®b et —20 eV est principalement

formée par les états orbitaux O-2 et Ga-3d.

La bande de conduction proche du niveau d'éneggieedni est :

» principalement dominée par les états orbitaux Al-Ga-4s, Zn-4s et O-2p. Nous
constatons de PDOS que la valeur des états Ga#iseau de Fermi est relativement

importante, et contribue largement au TDOS de AGZO

Les états occupés autour du niveau de Fermi séstalix concentrations des donneurs qui
pourraient étre considérés comme l'origine de ladaootivité et qui augmente avec
laugmentation de la concentration (Al-Ga) de Zm=Gdopée. Ceci est prouve par la zone de
ces états occupés qui deviennent plus larges &uagnientation de la concentration et qui
sont de 1.81, 2.15 et 3.01 eV pour 6.25, 12.5, 288pectivement. Cependant, ces états
occupés pourraient étre considérés comme une Hgargepplémentaire qui doit étre

surmontée avant que les électrons ne puissenttenaners la bande de conduction.

104



Chapitre 11l : Etude ab initio des propriétés stturales, électroniques et Optique du, ZiGaAl,O

10 :
(a) T-DOS
0 } M
6 —7n-3d :
=~ .|
3 3 F‘Ll _
5 LN
= 0 (2) [ Zn4s :
;_' > L Zn-4p g
2 0.1 ﬁm
- 0.0 A e\
e [ 025 §
2 029
25 20 -15 -10 -5 0 5 10 15
Energy (eV)
LU I
(b)
5.
0
0.1
0.0
% 0.1
é 0.0
Z 0.1 |
"~ 0,0
’ —Ga-4s /\
0.1 —Ga-4p
00 —Ga-3d
25 <30 -15  -10 -5 0 5 10
Energy (eV)

105



Chapitre 11l : Etude ab initio des propriétés stturales, électroniques et Optique du, ZiGaAl,O

(c)IO '

0.1

0.0
0.1 \
0,01+

DOS (States /eV)

@ T JTT5os UK M
5 —d
0 —p . W

0.1 —Zn-4p
~ —Zn-3d ‘-aMMM,MM
% 0,071 '| .
EIN —02s | 2 I P
2 0.1 o \ i aryiny
= 0o O 2p . ‘ ‘ /, TR TA / ”""f‘V'\r»\-sﬂ[‘."q ‘A“‘q
- & y. \ ,M/\,—/WW\-U:,-M
% ’ | Al-3s
201{ [Lasp
0oLt P M
' —Ga-4s
0,14 —Ga-4p ’
ﬁ —Ga-3d J
0.0 . . . ; ; : .
-25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15

Energy (eV)

Figure 111.22 : Densités d’'états (totales et partielles) de X8 Al,O
(@) : 0%, (b) :6.25%, (c) : 12.5%, (d) : 25%.

106



Chapitre 1l : Etude ab initio des propriétés stturales, électroniques et Optique du, £&aAl0

[11.12. Propriétés optiques

[11.12.1. Fonction diélectrique

Dans cette section, nous discutons les propridgttigues du ZnO co-dopé (Al-Ga) en
différentes concentrations (6.25, 12.5, 25 %). Cenom le sait, les propriétés optiques du

milieu peuvent étre décrites par la fonction ditlgoe complexe (©) = &1(®) + i gx(®).

La figure 111.23 présente la fonction diélectrigueaginaires,;(o) pour ZnO pure et AGZO a
différentes concentrations du (Al-G&n combinant cette figure avec les analyses de DOS,
nous remarquons clairement que le pic situé artgmed'environ 3.2 eV de ZnO pure
correspond a la valeur de I'énergie de gap, réstudta la transition optique entre le maximum
de la bande de valence formée par les états oxb{@adp et le minimum de la bande de
conduction constituée par les états orbitaux migegn-4s et Zn-4plrois autres pics sont
distingués; le premier a 4.15 eV résulte des ttians entre les états O-2p occupés dans la
bande de valence et les états Zn-4 non occupégctnd a 9.18 eV résulte des transitions
entre les états Zn-3d et O-2p et le dernier a 1d\B#ésulte des transitions entre les états Zn-
3d et les états O-2s.

Cependant, aprés le co-dopage avec (Al-Ga) du Zmidférentes concentrations, des pics
remarquables apparaissent dans la partie d'éntxple de 0 a 3.0 eV, en raison de la
transition des états occupés par les impuretésadmarGa-4s ou Al-3s autour du niveau de
Fermi vers les états non occupés Zn-4s et Zn-4p @abhande de conduction. Lintensité de
ces pics augmente avec l'augmentation de la ctratien, jusqu’au 12.5%, puis diminue

pour la concentration 25%t ceci avec 'augmentation de I'énergie. En lemgarant a celui

du ZnO pure, nous remarquons que :

» les pics sont plus haut que celui du ZnO pure danmggion moyenne entre 6 eV
jusqu’au 14.52 eV

» Ces pics sont légérement augmentés aussi bienaladgion a haute énergies qui est
de 21.60 eV jusqu’au 30 eV.

» Dans la région comprise entre 14.52 eV a 21.60 le¥,pics sont légérement
diminués par rapport a celui du ZnO pure.

» Le spectre dey(w) disparait a une énergie de 25 eV pour ZnO par @wte énergie

plus élevée de 30 eV pour I'AGZO a différentes eotr@ations.
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La fonction diélectrique réellg(w) pour le ZnO pure et 'AGZO, a différentes concatibns
(Al-Ga) est représentée dans la figure IlL.LRdur le systéme AGZO, nous observons des pics
remargquables (moins prononcés a 6.25%) qui ont anogimet ont diminué dans la plage
d'énergie faible de 0 a 3.0 eV qui représentenimésies transitions d'états, déduit gifw).
Au-dela de 3.0 eV, la tendance de la variation pgesitrois concentrations est semblable au
ZnO pure. La valeur calculée de la constante diddpe statiques;(0) de AGZO dans (O,
6.25, 12.5, 25 %) est respectivement de 2.50, 4.83,et 7.34.
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Figure 111.23 : Fonction diélectrique imaginaire de ZnGaAlx O
(x=0, 6 .25, 12.5, 25%).
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Figure 111.24 : Fonction diélectrique réelle de ZpGa AlO
(x=10, 6.25, 12.5, 25%).

[11.12.2 Autres propriétés optiques

La figure IlIl.25 montre les spectres d'absorptigtique du ZnO pure et de 'AGZO a
différentes concentrations. Le coefficient d'absorpdu ZnO pure est faible dans la région
visible, ce qui est en bon accord avec les étugpérenentales sur les couches minces [82,
83]. Lorsque nous avons co-dopé le ZnO par (Al-@&s)pics forts dans la région 0-3 eV sont
attribués aux dopants Ga et Al. Les états occupghps de la bande de conduction minimale
sont des états de donneurs peu proforktls. effet, ces états induisent une absorption
significative dans la région IR, et augmententsaption dans la région visible avec un seuil
de bord de bande d'absorption qui change aveoolesentrations (Al-Ga). Il est également
noté a partir de cette figure, que dans la régiénedgie comprise entre 3.0 eV et 13.82 eV, le
spectre d'absorption augmente avec l'augmentaéida cdoncentration (25% est la plus forte),
alors qu'entre les énergies 14-22.03 eV, ce spdbsorption diminue avec l'augmentation
de la concentration (25% est la plus faible), plidevient similaire & des énergies plus
élevées. De plus, I'absorption d'AGZO en différermencentrations est présentée méme dans

les grandes énergies par rapport au ZnO pure.
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Figure I11.25 : Spectred’absorption de Zy,,Ga AlO
(x=0, 6.25, 12.5, 25%).

La figure 111.26 et la figure 11.27 présententréflectivité et l'indice de réfraction en fonction
de la longueur d'onde et de I'énergie de ZnO pude &nO co-dopé (Al-Ga) respectivement.
Dans les régions visibles et IR, le ZnO pure a taible réflectivité (moins de 10%).
Cependant, cette réflectivité a significativememgraenté dans la région IR jusqu'au bord de

la région du visible et elle a diminué a partinaeégion du visible jusqu’a la région UV.

Pour 'AGZO, a des concentrations plus éleveeAH&4) (12.5 et 25%), La réflectivité au-
dessus de 400 nm a augmenté. En effet, I'incoiiparde (Al-Ga) a diminué la réflectivité
pour des longueurs d'onde comprises entre 300-8&Y,0300-397 nm et 300-821 nm pour
25%, 12.5% et 6.25% respectivement (voir la figilik@6). De méme, L'indice de réfraction
au-dela de 360 nm et 530 nm a augmenté, pour seemtrations (Al-Ga) élevées 12.5% et
25% respectivement. Les mémes transitions d'étasereée dans les spectres @éw)
peuvent étre observée dans les spectres de l'iddicéfraction nd) et de la réflectivité R
(w), comme le montre les figures Il (26 et 27), mdjvement. Lorsque I'énergie est égale a
Zéro, l'indice de réfraction n (0) est égal a 1588, 2.72 et 2.70 et la réflectivité R (0) est
égale a 0.05, 0.33, 0.20 et 0.22 pour (0, 6.2%, P& %) respectivement.
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Conclusion

Dans cette derniéere partie, les propriétés stralgsy électroniques et optiques du ZnO co-
dopé (Al-Ga) (Za.,x AlGa) sont étudiées a différentes concentrations (x 6.25, 12.5,
25%). Cette étude a été réalisée en utilisant thodé FP-LAPW avec le potentiel d'échange
de Becke-Johnson (mBXNous avons constatés que les structures électemigontrent que
le niveau de Fermi de ZnO co-dopé (Al-Ga) se dépleers le haut dans la bande de
conduction, ce qui indique que le matériau étudide conductivité de type n, et une énergie
du gap optique supérieure a celle du ZnO dopé&X8alus, cette incorporation crée des états
de donneurs peu profonds d’Al-3s et de Ga-4s autouriveau de Fermi dans le minimum de
la bande de conduction; ou la densité d'état gertoes état$&sa-4s est plus large que celle
des états Al-3€n plus, nous avons observé que l'absorption gsifisative dans la région
IR et augmente dans les régions du visible en immale la concentration du (Al-Ga). La
réflectivité est inférieure a 10% dans la régiondRelle diminue a partir de la région du
visible jusqu’a la région de UV pour ZnO pure. PBAGZO, la réflectivité est inférieure a
7% et diminue avec l'augmentation des concentrati{@t-Ga) dans la région IR, ainsi elle
commence a augmenter a des longueurs d'onde sugérié 400 nm pour le (12.5, 25%) et
supérieure de 800 nm pour 6.25%. Ces caractérestifpnt de ZnO co-dopé (Al-Ga) une

électrode conductrice transparente pour des apipliisade dispositif optoélectroniques.
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[11.13. Discussion compar ative sur le dopage et |le co-dopage

v Les valeurs de I'énergie du gap du GZO et dAGZQruwées entre la bande de
valence maximale (VBM) et le niveau de Fermi danbdnde de conduction, pour les deux

concentrations de 12.5% et 25% sont représentlddableau 111.7 :

- Nous constatons que la valeur d’intervalle dedi§re du gap dans 'AGZO
est supérieure par rapport a celle du GZO poumlésies concentrations. Ce
qui signifie qu'apres I'ajout d’Al & GZO, dans ldsux super-cellules, le gap

optique augmente.

Concentrations (%) Ey (V) GZO Ey (eV) AGZO
6.25 3.78 -
12.5 4.05 4.47
25 4.33 4.56
50 - 4.67

Tableau |11.7- Les calculs de band gap de GZO et AGZO dans difféseconcentrations.

v En comparaison la fonction diélectrique imaginage) de GZO avec celle ’AGZO

(voire la figure 111.28), nous constatons les psistiivants:

- les pics formés par les états occupés de I'AGZtegl® et 5 eV) sont plus
hauts que ceux formés par les états occupés de @@AQ, les mémes
concentrations (12.5% et 25%).

- les pics d’AGZO sont légerement plus hauts que ceuGZO dans la région

intermédiaire entre (6 et 14 eV).

- Les spectres de(w) de GZO et d’AGZO a des énergies plus élevées ¢hf

et 30 eV) prennent les mémes trajets pour les méoreentrations.
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Figurelll.28: La fonction diélectrique imaginaire de GZO et AGBQur les mémes
concentrations (12.5% et 25 %).

4 Nous constatons pour la fonction diélectrique eéej(w) présentée dans la figure
[11.29 pour le GZO et 'AGZO dans les mémes concaiins, que les pics remarquables
d’AGZ0O augmentent et diminuent plus que ceux de G&Oceci dans la plage d'énergie
faible de 0 a 3 eV de AGZO. Au-dela de 3 eV, ladtte de variation pour TAGZO est
semblable au GZO.

115



Chapitre 11l : Etude de comparaison

R Gz oO 12.5%
g *" | ——AGZO 12.5%

3 12 II

= |

'5. |

2

=

=

N

10
~ GZO 25 %
e | ll ——AGZO 25%
- 12 -
D ~ |
=
z 8
=
b
D
2= <4
3 SESEE—

-4 Ll T ] T v T

Figurelll.29: La fonction diélectrique réelle d&ZO et AGZO pour les mémes
concentrations (12.5% et 25 %).

v Dans la figure 111.30 qui présente l'indice de e&ftion en fonction de I'énergie et en
fonction de la longueur d’'onde, nous constatonslgudice de réfraction dans 'AGZO est
plus bas que celui de GZO, a partir de la régiojuigu’aux valeurs de (630-500 nm) dans la
région de visibles. Au-dela de 650 nm dans laomgle visible jusqu’au la région UV
I'indice de réfraction de 'AGZO est plus haut quedui de GZO.

- Toujours a des énergies comprises ent® 8V, les pics remarquables d’AGZO
augmentent et diminuent plus que ceux de GZO, lautendance de variation du spectre
d’indice de réfraction naf) pour ’AGZO est semblable au GZO.
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Lorsque I'énergie est égale a zéro,vlsurs de la constante diélectrique statique
€1(0), l'indice de réfraction n(0) pour les diffétem concentrations d’AGZO et de GZO sont

présentées dans le tableau I11.8.

Concentrations (%) GzO AGZO
£(0) n(0) £1(0) n(0)
6.25 3.78 1.94 - -
12.5 5.62 2.36 4.47 2.08
25 6.98 2.65 7.33 2.70
50 - - 7.34 2.72

Tbleau 111.8 - Parameétres optiques calculés de GZO et d’AGZO kmndifférentes
concentrations.
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Figurelll1.30: L'indice de réfraction de GZO et AGZO pour les m&mencentrations

(12.5% et 25 %).
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CONCLUSION GENERALE

L e travail présenté dans cette these porte sur ue ébéorique ab-initio des

propriétés structurales, électroniques et optiggesZnO pure, du ZnO dopé en gallium
(GZO) avec différentes concentrations et du ZnQdapé en Aluminium et en Gallium
(AGZO) avec différentes concentrations.

Pour le ZnO pure, nous avons étudiés ces proppéids la phase zinc-blende (ZB) et pour la
phase wurtzite (WZ) en utilisant les deux approxiors GGA-PBE et GGA-EV pour le
terme d’échange et de corrélatidres paramétres de maille a I'équilibre (a, a etle),
parameétre interne u et les modules de compres8ilmlbtenus sont en bon accord avec

d’autres valeurs théoriques.

La GGA-EV a donné une bande de valence plus lergme bande interdite plus étroite par
rapport a GGA-PBE. Ainsi, l'intervalle d&nergie du gap (bande interdite) a été amélioré
parla GGA-EV, dont une répulsion entre les états dal £t les états d’O-p ont entrainé une
grande séparation qui sont del(80 eV et 1.532 eV) pour le WZ et le ZB respectieat.
Les calculs montrent que le bord d'absorption otid’indice de réfraction et la réflectivité

obtenus par la GGA-EV sont meilleurs a ceux obtgrauda GGA-PBE.

Une optimisation sur les propriétés structuralésctéoniques et optiques du ZnO dopé au
gallium (GZO) avec différentes concentrations; £BaO (Ga : 6.25, 12.5 et 25 %) a été
effectuée en utilisant la théorie de la densitéadimnctionnelle (DFT) associée au potentiel
d'échange de Becke-Johnson (mBJ). Nous avons noumries parametres de réseau calculés
pour le ZnO pure sont en bon accord avec d'autksils théoriques et d’autres résultats
expérimentaux. Gracecg potentiede Becke-Johnson modifiée (mBJ), la valeul éleergie

du gap est améliorée de facon significative (3.2), elle reste ainsi comparable a la valeur

expérimentale qui est de 3.44 eV.

L'incorporation de Ga dans le ZnO augmeldaergie du gap optique selon les valeurs
suivantes : 3.78, 4.33 et 4.05 eV pour (6.25, E1.25 %) du Ga respectivement. Cette
incorporation fait augmenter aussi la concentraties donneurs, selon les valeurs suivantes :
1.19, 1.57 et 2.92 pour (6.25, 12.5 et 25 %) dur&spectivement, ce qui conduit a une
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augmentation de la conductivité. Cependant, lets @anneurs peu profonds (Ga-4s) sont
créeés par cette incorporation dans la partie iefée de la bande de conduction, pres du

niveau de Fermi.

Finalement, nous avons obterlas propriétés optiques, telles que la fonctiorediéique,
I'indice de réfraction, la réflectivité et la formt de perte d'énergie des électrons (energy loss

function) ou nous avons constates :

» Dans la partie imaginaire de la fonction diéleategle bord d'absorption est déplacé
vers des énergiesipérieures en augmentant la concentration de Ga.

» L'indice de réfraction et la réflectivité du GZ@Qgmente avec l'augmentation des
concentrations de Ga.

» Dans le spectre de perte d'énergie, nous avongagagan pic unique et fort a 22,30
eV pour le ZnO pure; qui concorde bien avec leaataristiques de;(w). Il y a donc
une seule région pour le ZnO qui présente le camanétallique. Deux pics sont
observés pour le GZO, un petit, autour de 2 eVad@opage de Ga et un second a
des énergies plus élevées indiquant que le caeattétallique est plus présent dans le

GZO que dans le ZnO pure.

En utilisant toujours le potentiel de Becke-Johnsmodifieée (mBJ), les propriétés
structurales, électroniques et optiques du ZnOamedAl-Ga) (Zr-2AlxGa) sont étudiées

a différentes concentrations (x= 6.25%, 12.5%, 25%8s résultatsdes structures
électroniques obtenus montrent que le niveau dmiFde ZnO co-dopé (Al-Ga) se déplace
vers le haut dans la bande de conduction, ce digue que le composé a une conductivité de
type n, et augmente I'énergie du gap optique phasdans le ZnO dopé-Ga. Ces valeurs sont
de 4.47, 4.56 et 4.67 eV pour 6.25%, 12.5% et 28$pvectivement.

L’incorporation de I'Al dans le GZO (AGZO) crée détats de donneurs peu profonds de Al-
3s et de Ga-4s autour du niveau de Fermi dansndebde conduction minimale, la valeur
PDOS des états de Ga-4s, est relativement gramdpacée aux états Al-3s.

En plus, nous avons observé que l'absorption gsifisative dans la région IR et qui
augmente dans les régions du visibles avec degehmnts des concentrations (Al-Ga). La
réflectivité est inférieure a 10% dans la régiondRelle diminue a partir de la région du

visible jusqu’a la région de I'UV pour le ZnO pure.
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Dans I'AGZO, la réflectivité est inférieure a 7% ddminue avec les augmentations des
concentrations (Al-Ga) dans la région IR, ainse @bmmence a augmenter a des longueurs
d'onde supérieures a 400 nm pour le (12.5%, 25%)prieure de 800 nm pour 6,25%.

Ces contributions font que :

» Le dopage de ZnO par le Ga peut présenter und@olatéressante pour le TCO, par
exemple dans les applications photovoltaiques reslaen remplagant des couches
d’'ITO, avec des propriétés structurelles, électioaes et optiques avantageuses sans
I'inconvénient de l'intégration d’'un composé a kadiswlium.

» Le ZnO co-dopé (Al-Ga) est une excellente électrooleductrice transparente pour

des applications a base de dispositifs optoéleicines.
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Abstract

Structural, electronic and optical properties of pure and Ga doped ZnO (GZO), with different
concentrations (x = 6.25%, 12.5% and 25%) are investigated by the ab initio full-potential linearized
augmented plane wave (FP-LAPW) method, using the exchange and correlation potential within the
generalized gradient approximation and the modified Becke—Johnson (mB]) exchange potential.

In the present work, some electronic properties, such as the band structure and the density of

states as well as some optical properties, such as the dielectric function £(w), the refractive index
n(w), the reflectivity R(w) and the electron energy-loss L(w) were improved. The calculated lattice
constants and the optical band gap (3.27 eV) of pure ZnO were found to be in good agreement

with the experimental results. We have shown that the increase of the Ga concentration in ZnO
creates shallow donor states Ga-4s in the minimum of the conduction band around the Fermi level,
increasing the optical band gap and the conductivity. The absorption edge, presents in the imaginary
part of the dielectric function, moves to higher energy levels with increasing Ga concentration. The
static refractive index and the reflectivity of GZO increased with the increasing Ga concentrations.
The L(w) spectrum shows a single metal property for pure ZnO, and two peaks were observed for
GZO, asmall one around 2 eV originated from Ga doping and a second moved to higher energies
indicating that the metallic character is more present in GZO than in pure ZnO.

1. Introduction

Zinc oxide compounds possess numerous features, including semi-conducting, piezoelectric, electro-optic and
optoelectronic properties. Pure ZnO is a polar semiconductor, having n-type conductivity, generallylow in normal
conditions, depending essentially on the carrier concentration contributed by the oxygen vacancies or interstitial
zincatoms [1]. The improvement or control of its electrical and optical properties is generally achieved by doping
ZnO with donor elements such as In, Al, Sn, Si... ions [2-5]. Because of its wide band gap (3.4eV) [6] and large
binding energy (60 meV) [7, 8] (values are given for pure), ZnO can be integrated to develop or improve the
efficiency of many devices, such as light emitting diodes [9], gas sensors [10] or even as transparent conducting
oxide (TCO) top layers, in photovoltaic solar cells [11].

Transparent conducting oxides (TCOs) have been intensively investigated in opto-electronic devices applica-
tions, due to their specific properties such as low absorption and reflectivity, with high electrical conductivity and
optical transmission in the visible spectrum region [12]. Regarding the TCO applications, ZnO can be considered
asan alternative candidate to the current indium oxide (ITO), widely used in commercial applications, due to the
high toxicity, paucity and cost of Indium [13, 14]. Thus, it is urgent to explore high-performance and low-cost
new TCO materials, especially those of the ZnO family, and to optimize their electronic and optical properties
through doping.

In this aim, Lalanne ef alin [15] and Phan et al in [16] and some others [18, 19] have proposed to dope ZnO
with Ga atoms, as a promising solution for TCO applications as n-type dopant in ZnO will increase the carrier
concentration and thereby its conductivity. Yamamoto and Katayama-Yoshida have shown using first principle
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calculations that the codoping of Ga (as reactive donors) and N (as acceptors) simultaneously is very effective in
order to fabricate low-resistivity p-type ZnO [20, 21]. This fabrication was successfully reported with a resistivity
obtained equal to 2 Q2 cm and a hole concentration of 4 x 10! cm™ at room temperature [22].

Additionally, in this new compound, noted GZO, Ga>*t atoms substitute Zn+? atoms and due to their similar
ionic radii, the substitution is achieved with only a little distortion of the host lattice [23, 24]. Indeed, the ionic
radii of Ga™ and Zn"?are 0.06 and 0.062 nm, respectively, and the covalent bond lengths of Ga—O and Zn-O are
0.192and 0.197 nm, respectively [25]. Therefore, considering their low cost, with a transmittance up to 90% in the
visible region, and alow resistivity (aslowas 10~*{2 cm), in addition to their high optical band gap, GZO films are
viewed as an interesting alternative to Sn-doped In,05 (ITO) films for TCO applications [26, 27].

These previous works, was limited to only few concentrations of Ga up to maximum 10.81% [15-19]. However, it
isnotclear in these publications how the properties of GZO change with Ga incorporation in the ZnO lattice, even if it
is fundamental to optimize the design of the corresponding optoelectronic devices with respect to Ga concentrations.
In this contribution, we analyze, the structural, electronic and optical properties of Ga-doped ZnO, i.e. Zn;_,Ga,O
with different concentrations (x = 6.25%, 12.5% and 25%). The results were obtained by means of the full potential
linearized augmented plane-wave plus local orbital (FP-(L)APW —+ lo) method, designed within the framework of
the density functional theory (DFT), and introducing the modified Becke—Johnson (mB]) exchange potential.

This paper is organized as follows. In the second part, a brief description of the method of calculation is given.
The third part discusses the obtained results in view of the dopant concentration, compared with the results found
in the literature. A conclusion is given in the final part.

2. Computational method

The structural, electronic and optical properties of pure ZnO and Ga-doped ZnO were investigated. The total
energies as well as all derived quantities were obtained using the full-potential linearized augmented plane wave
(FP-LAPW) method, as implemented in the WIEN2K package [28].This method is based on the first principle
calculations by the density functional theory (DFT), who’s the self-consistent resolution of Khon—Sham (KS)
equations [29] in two regions (sphere muffin tin, interstitial space). This has become the most used, precise
and practical way to calculate the band structure of solids. In our calculations, the structural properties were
calculated by the Generalized Gradient Approximation (GGA), as parameterized by Perdew et al method [30].
This potential as it is known, reproduces rather well the band structure of even complicated metallic systems, but
fails underestimates up to 50% the band gap of semiconductors compared to the experimental one. For this reason,
in our calculations of the electronic and optical properties, we have used the modified Becke—Johnson (mB]J)
exchange correlation potential, as introduced by Tran and Blaha [31]. This potential reproduces the experimental
gap of alarge variety of semiconductors and insulators. The mB] potential is defined as:

mBJ, N _ _1/BR 15 [t(r)
Vi (1) = ¢V o(r) 4+ (¢ 2)77\/2 () (1)

where p,(r) is the electron density, #,(r) the kinetic energy density and Vfi(r) is the Becke—Roussel (BR) exchange
potential [32], which was proposed to model the Coulomb potential created by the exchange hole.

1 1
VER — 1 — e — —x (r)e % 2
%0 bg(r)( 5 o(r) (2)

In equation (2), x,, is determined from a nonlinear equation involving p,, V p,, V*p, andt,, then b, is calculated

1
withb, = [xi e /(8w p,)PP. The asymptotic behavior of VE}}, is that of the exact KS exchange potential. The \/t/p

term was introduced to reproduce the step structure ofthe optimized effective potential in atoms and can be
considered as a kind of screening term [33].
The actual value of c in the mB]J potential (equation (1)) is calculated for every system studied by:

1/

1 v ?

c=a+ fl— md% (3)
\/ce]l ,0(7)

where Vg is the unit cell volume, o and [ are two free parameters whose values are « = —0.012 and 3 = 1.023

bohr!’?, according to a fit of experimental results.

Calculations of the convergence test have shown that 100 k-points and 75 k-points in the irreducible part
of the Brillouin zone are sufficient to obtain a good accuracy of total energy minimization for ZnO and GZO
respectively. An energy cut-off of the plane wave expansions in the interstitial region yielding to RyrKmax is set to
be8.5and 7, for ZnO and GZO, respectively where Ryt and Ky are respectively the smallest radius of muffin-tin
spheres and the maximum value of reciprocal lattice vectors used in the expansion wave plane. The radii values of
the muffin-tin atomic spheres Ry;r were equal to 1.84, 1.77,and 1.5 nm for Zn, Gaand O atoms, respectively. The

2
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Table 1. Calculated results of lattice parameters, bulk modulus and its pressure derivate for Zn,_,Ga,O at different Ga concentrations.

a(A) c(A) B, (GPa) B
X (%) Our cal. Others Our Cal. Others Our cal. Others Our cal. Others
0 3.294 3.25 [37], 3.258 [45] 5.252 5232 [37],5.221 [45]  129.135  — 4.424 —
6.25 3.298 3.254 [37], 3.2641 [45] 5.255 5.255 [37], 5.243 [45] 127.463 — 4.583 —
12.5 3.299 3.256 [37] 5.377 5.283 [37] 124.934 — 4.598 —
25 3.311 3.261 [37] 5.379 5.318 [37] 120.868 — 4.607 —

Note: Reference [37] theoretical calculation using CASTEP code.
Reference [45] theoretical calculation using Crystal09 code.
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Figure 1. The variation of the compression module and unit volume as a function of Ga concentrations for Zn; _,Ga,O (x = 0%,
6.25%, 12.5%, 25%).

Fourier charge density G,y was taken to be 12 (Ry). Regarding the wave expansion inside the atomic sphere, the
maximum quantum number /., was taken as 10. This study examined the effect of different concentrations of
Gainthe ZnO, where Zn atom is replaced by Ga one. The considered possible super-cell models for 6.25, 12.5and
25% of Ga concentrations are the 32 atoms with (2 x 2 x 2) dimensions, 16 atomswith (1 x 2 x 2) dimensions
and 8 atomswith (1 x 1 x 2) dimensions, respectively.

3. Results and discussion

Structural, electronic and optical properties are obtained for both relaxed pure and Ga-doped ZnO with respect
to the atomic positions.

3.1. Structural optimization and properties

Atnormal temperature and pressure, ZnO has the hexagonal wurtzite structure, with the space group symmetry
of P63-mc. The experimental lattice parameters area = b = 3.25 A, c = 5.2066 A, o« = 8 = 90° and y = 120°
[34]. The relaxation of the lattice parameters was achieved by calculating the total energy as a function of the unit
cell volume around the equilibrium cell-volume V/, as a function of the ratio c/a for pure and Ga-doped ZnO, in
different used super-cells. The optimized lattice parameters for pure ZnO were found tobeequaltoa = b = 3.294 A
and ¢ = 5.252 A; these results are in good agreement with some theoretical and other experimental results [34—36].
The lattice parameters, bulk modulus and pressure derivative of Ga-doped ZnO, with different concentrations
of Ga,i.e.Zn;_,Ga,O (x = 6.25,12.5,25%) are shown in table 1. It was found that the lattice parameters increase
proportionally with the Ga concentration as observed also in other works [37]. In addition, the calculated bulk
modulus indicates that Zng 75Gag 250 has greater rigidity than pure ZnO, corresponding to the lowest volume
compared to 6.25 and 12.5% of Ga concentrations. Indeed, the changes in the unit volume and bulk modulus as
a function of the Ga concentrations are shown in figure 1.

3.2. Band structures, density of states and charge density contour

The calculated band structure and density of states were assessed; these are closely related to the optical properties
for pure ZnO and Zn;_,Ga,O (x = 0%, 6.25%, 12.5%, 25%). Figure 2 illustrates the calculated band structures
using the modified Becke—Johnson (mB]) exchange approach. The Fermilevel was fixed at 0 eV. Itis easily observed
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Figure 3. The calculated band gap energies and wavelength of the pure and Zn; _,Ga,O (x = 6.25%, 12.5% and 25%) as a function
of Ga doping proportion.

from figure 2(a) that the minimum of the conduction band and the maximum of the valence band for pure
ZnO lie in the same K-point (I'), indicating that ZnO is a direct-gap semiconductor, with a band gap for pure
ZnO of about 3.27 eV, which approaches to other theoretical calculations [38, 39] and is in good agreement with
experimental results [40—42]. When ZnO is doped with Ga, some occupied states appear at the bottom of the
conduction band, due to the valence of Ga which is greater than that of Zn. This causes the Fermi level to shift
upward, into the conduction band, as shown in figures 2(b)—(d), which give the characteristic of the degenerate
n-type semiconductor. The optical band gap calculated for Zn; _,Ga,O, with x = 25%, 12.5%, and 6.25% were
foundtobeequalto4.33,4.05and 3.78 eV, respectively. These values are considered to be improved because of the
use of the mBJ approach as shown also in our recent works on GaN/ZnO superlattice [43] and Er-doped ZnO [44].
These values are also greater than those of pure ZnO, which means that after the replacement of one atom of Zn
with another atom of Ga, in different super-cells, the band gap increased. These results have also been reported in
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Table2. Calculated width of occupied states for Zn;_,Ga,O at different Ga concentrations in (eV).

Concentrations 6.25% 12.5% 25%

The width of occupied states 1.19 1.57 2.92

other experimental and theoretical studies on ZnO doped with Ga, Al, Sn, and In [37, 45-47]. It should be noted
here, that other approximations was also used in the past to improve the band gap for impurity doped wide band
gap semiconductors such as Self-Interaction Corrected local density approximation (SIC-LDA) used for (Zn, TM)
O (TM:V, Cr,Mn, Fe, Co,and Ni) [48] or GGA + U (where Uis the Hubbard correlation terms) used for (Zn,TM)
O (TM: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, and Cu [49]. The variations of the band gap energy and corresponding
wavelength, using the relationship E, = hc/ A (h: Planck constant, c: speed of light and Ag: wavelength) of pure
ZnO and Ga-doped ZnO as a function of the Ga concentrations, are shown in figure 3. It can be observed that the
band gap energy (wavelength) of Ga-doped ZnO increases (decreases) with the Ga concentrations.

Figure 4 depicts the total and partial densities of states (TDOS, PDOS) of pure and Ga-doped ZnO with vari-
ous concentrations. For un-doped ZnO, shown in figure 4(a), it was found that the lower part of the valence band
(around —20eV) isattributed to O-2s orbitals, while the upper part (—5to 0eV) is mostly formed by Zn-3d and
O-2p orbitals, giving rise to the p-d coupling. The lower part of the conduction band is essentially formed by
Zn-4s and O-2p orbitals. As seen in figures 4(b)—(d), when one atom of Zn is replaced by one atom of Ga, at dif-
ferent concentrations, the localized Ga-3d orbital appears in the lower part of the valenceband, which moves to
upper energies, as a function of the concentrations of Ga. The obtained energies for GZO compounds are ~— 24,
~—17.5,and ~— 17V for the dopant concentrations equal to 6.25, 12.5, and 25%, respectively. The O-2s moves
to the lower energy (around —22.66 eV) which is kept for all Ga concentrations. The Ga-4s and Ga-4p orbitals
contribute to the formation of the lower part of the conduction band. It is also clear that the Fermi level is in the
conduction band and moves to the top of this band whenGa concentration increases. Such a behavior means
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Table 3. Calculated optical parameters for Zn;_,Ga,O at different Ga concentrations.

Concentrations x(%) Static dielectric constant £,(0) Refractive index 1n(0) Reflectivity R(0)
0 2.50 1.59 0.05
6.25 3.78 1.94 0.10
12.5 5.62 2.36 0.16
25 6.98 2.65 0.20

that the number of electrons is not constant in the conduction band. As it can also be seen, the occupied states
of electrons in the conduction band, near the Fermilevel, are related to the concentrations of donor species. The
width of these occupied states, presented in table 2, increases with Ga concentration, which leads to an increase
in the conductivity. Our results are in good agreement with those presented by Wu et alin [37], obtained using
the CASTEP code. These occupied states form an additional barrier that must be overcome before excitation of
electrons from the valence band to the conduction band.

In order to examine the bond nature and the charge transfer between different atoms formed the studied mat-
erials, we have represented in figures 3 (a)—(d) the electronic charge density contour for pure ZnO plotted in (110)
plane and for Ga-doped ZnO (Zn; _,Ga,O) with x = 25%, 12.5% and 6.25% plotted in (110), (110) and (430)
planes, respectively. We can see in figure 3(a) that Zn atoms have more core electrons accumulate near the nucleus,
hence a charge density more higher in the vicinity of the nucleus, while the oxygen atoms are wider with the large
number of valence electrons. The large difference of electronegativity between Zn and O results in a charge transfer
from Zn to O atoms. The almost homogeneous distribution of the charge between Zn atoms suggests a significant
degree of metallic bond between them. The contour plot of charge density reveals that the Zn and O atoms shared
electron responsible for the strong covalent interaction of the Zn—O bonds yielding to the covalent bond ZnO
with strong ionic characteristics.

The contour plot for the charge density of Zn,_,Ga,O shown in figures 5(b)—(d) indicates a charge transfer
from Zn and Ga to O atoms and reveals that the O atoms are covalently bonded with both Zn and Ga atoms. A
metal binding minus significant compared with that in ZnO appears between Zn and Ga atoms because of the
lesshomogeneous charge distribution among them than between Zn atoms. In addition, we can see that when the
electronic charges are accumulated along the Zn—O bond and are deflected to the oxygen atom, they are approxi-
mately equal in the Ga—O bond. Also, as the concentration of the Ga atoms increases, the deflection to oxygen atom
alongthe Zn—O bond increases (see figures 5(b)—(d). We believe that this behavior is produced in order to ensure
the covalent strongly Ga—O bond. This feature can easily understood if we know that the principle covalent bonds
(Zn-0 and Ga—0O) are imposed by the wurtzite crystalline structure in which the O atom must be share the same
electron quantity between Zn and Ga atoms.
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3.3. Optical properties
The optical properties of pure and Ga-doped ZnO can be described by means of the dielectric function e(w),
defined as the summation of their real and imaginary parts: e(w) = €;(w) + &2(w).

€,(w) is directly related to the electronic band structure [50] and may be derived from the momentum matrix
elements between the occupied and unoccupied electronic states, while €;(w) can be determined using the
Kramers—Kronig transformation that connects the real and imaginary parts [51]. On the other hand, £,(w) and
€2(w) canbe used to determine other optical properties such as the refractive index n(w), the reflectivity R(w), and
the electron energy loss function L(w) as follows:

n(w) = ya(w) + ige(w) (4)

1—n(w)
R(w) = 15 @) (5)
L) =Im{—— 1 6
a a(w) + is(w) (6)

Figure 6 displays the imaginary dielectric function €,(w) for ZnO and GZO, at various Ga concentrations. Three
main peaks ‘a, b, ¢’ are observed for pure ZnO; they appear at 4.15,9.18 and 14.84 eV, and are attributed to the
transition between: Zn-4s and O-2p states, Zn-3d and O-2s states, and Zn-3d and O-2p states, respectively. The
occupied states of GZO, previously seen in figure 5 form a peak ‘0’ at 1.05, 1.2 and 1.6 eV for Ga concentrations
equalto 6.25,12.5 and 25% respectively. Thus, we note that this peak increases with increasing Ga concentrations.
The second peak observed at 2.96 eV, for 25%, is formed because of the large width of the occupied states found
at this concentration. The real dielectric function is shown in figure 7. The main distinctive for pure ZnO are the
three peaks observed at 3.65, 8.59, and 13.62 eV, which represent the same transitions of states, as viewed in £,(w).
After the third peak, £,(w) decreases toward zero, then becomes negative to finally reach a minimum value, and
then again as light increase toward 0 then 1 at higher energies. For the GZO system, there is a steep decrease in
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€1(w) around 0.65, 0.90 and 1.06 for 6.26, 12.5, and 25% concentrations, respectively. Which goes toward zero,
then becomes negative and reaches a minimum value. Finally, it goes back.

To highlight the changes in optical properties of Ga doped compared to pure ZnO, we calculated the refrac-
tive index n(w), the reflectivity R(w) and the energy loss L(w) spectrum using equations (4) and (5). The same
variation of transitions states viewed in €,(w) can be observed in the refractive index n(w) and reflectivity R(w), as
shownin figures 8(a) and (b), respectively. Between 13 eV and 27 eV, when compared to pure ZnO, the reflectivity
of Ga doped crystals decreases and presents the same behavior with only small changes with Ga concentrations.
When the energy is equal to zero, the values of the static dielectric constant £,(0),the refractive index #(0) and the
reflectivity R(0) for different Ga concentrations are shown in table 3. The interest of the L(w) function curveis to
describe the energy losses by a fast electron crossing through the material; its main peak is generally defined as the
bulk plasma frequency wy, which occurs when €,(w) < 1and ;(w) reaches the value zero [52]. The remarkable
peak of L(w) function, shown in figure 8(c), located at 22.30 eV for pure ZnO decrease strongly in magnitude with
Gadoping ZnO, givingrise to the increase in the energy from 25 eV to 31 eV. We deduced that the metal property is
maintained up to 31 eV, which indicated the importance of n-type doping. Also, comparing the density of charge
(figure 5) with L(w) function represented in figure 8 for all samples, we can deduce that the metallic nature of pure
ZnO indicated by the pronounced peak in L(w) is more higher than in Ga doped ZnO. We attribute this difference
in L(w) response to the presence of homogeneous distribution of Zn ions in pure ZnO, i.e. a higher level of order
in the structure unlike in Ga doped ZnO which possesses two types of metallic ions Zn and Ga resulting in an
increase of the disorder, i.e. and increase of energy losses between ions of different natures, different electronicand
physical characteristics. The peaks positions of the energy loss curves represent the passage from &, (w) positive to
€1(w) negative, meaninga transition between the metal property to dielectric property. Also the occupied states of
Ga doped ZnO are detected from the second peak located ataround 2.6 eV.

4. Conclusion

This paper presents and analyzes the structural, electronic and optical properties of Zn,_,Ga,O, for different
Ga concentrations, using the density functional theory (DFT) associated to the Becke—Johnson (mBJ) exchange
potential. It is shown that the band gap and lattice parameters calculated for pure ZnO are in a good agreement
with other theoretical calculations and the experimental results. The incorporation of Ga in ZnO increased the
optical band gap and the donor concentration, with increasing Ga concentrations, which leads to the increase in
the conductivity. However, shallow donor states Ga-4s are created by this incorporation in the lower part of the
conduction band, near the Fermi level. Finally, we have obtained the optical properties, like dielectric function,
refractive index, reflectivity, and electron energy-loss function. The absorption edge present in the imaginary part
of the dielectric function moved to the higher energy by increasing the concentration of Ga. In the energy-loss
spectrum, thereis a strong single peak at 22.30 eV for pure ZnO; that goes well with the featuresin £, (w), so there is
asingle region for ZnO which presents the metallic character. Two peaks are observed for GZO, a small one, around
2eV, due to Ga doping and a second one moving to higher energies indicating that the metallic character is more
present in doped than in pure ZnO. The static refractive index and reflectivity of GZO increased with increasing
Ga concentrations. This contribution shows that doping ZnO by Ga can present an interesting solution for TCO,
as example in solar photovoltaic applications, in replacement of the ITO layers, with advantageous structural,
electronic and optical properties without the drawback of the integration of indium based compound.
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Abstract

We propose a generalized gradient approximation simple and effective Engel-Vosko (GGA-EV) to calculate the structural,
electronic, optical properties of ZnO phases, namely, wurtzite, zincblende structures using an implementation of the FP method
(L) APW in the framework of the density functional theory (DFT). For Choosing a good exchange and correlation potential for
effective treatment of the excited state properties such as electronic band structure is necessary density functional. To validate our
approach, we compare the results to those obtained using the parameterized generalized gradient approximation of Perdew et al.
(GGA-PBE). We calculated the band structure, density of states, dielectric function, reflectivity, refraction index and absorption
coefficient. GGA-EV yielded a wider valence band and narrower d-band in comparison to GGA-PBE. Thus an improved the
energy band gap that has been caused by repulsion between the states of Zn-d and O-p states which resulted a large separation by
GGA-EV. Our calculations show that the edges of the optical absorption, refraction index and reflectivity for GGA-EV are better
in comparison toGGA-PBE.

© 2015 Published by Elsevier Ltd. This is an open access article under the CC BY-NC-ND license
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. Introduction

Zinc oxide (ZnO) is a II-IV compound semiconductor with a wide direct band gap of 3,3eV [1] at room
temperature and a free-exciton binding energy of 60meV [2]. ZnO has received considerable attention due to its
applications such as: gas sensor devices [3], transparent electrodes [4], piezoelectric devices [5] and solar cells
[6].The theoretical and experimental efforts are huge in the study of the fundamental properties of existing materials
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and new materials research. Theoretical studies are based on analytical models or computer simulations. The density
functional theory(DFT) [7,8] is one of the most accurate and effective microscopic theories in computational
materials science, which efficiently describes the ground-state physical properties of electronic systems using LDA-
PWOI1 [8,9] or GGA-PBE [10,11] as the exchange-correlation energy functional. Calculations in these local (semi)
approximations are sufficiently accurate and are helpful for interpretation of experimental data regarding ground-
state properties [12]. However, DFT calculations with GGA-PBE do not properly interpret the excited-state
properties, which results in underestimation of the band gap and over estimation of electron delocalization,
particularly for systems with localized d and f electrons [13, 14]. In this approximation, the orbital-independent
potential is taken in to account to calculate the Kohn—Sham energy gap, which is not comparable to the true gap,
which is the ionization potential I minus the electron affinity A [12, 15, 16]. Another form of exchange correlation
(XC) potential suggested by Engel and Vosko (GGA-EV) [17], yields better values for the electronic parameters
[18—19]. In this study we investigated the use of GGA-EV for the band gap, electronic and optic properties of ZnO.
The ZnO exists in hexagonal wurtzite WZ phase under ambient and can be obtained in zinc-blende (ZB) phase by
growing it on a cubic substrate, which is important for controlled p-type conductivity [19, 20, 21,22,23].

Using the full potential linearized augmented plane-wave plus local orbital (FP-L (APW+lo)) method designed
within the framework of DFT at the level of GGA-EV as the XC potential. We carried out a comprehensive study of
the electronic and optical properties of ZnO in WZ and ZB phases to validate our approach, we compared the results
obtained by GGA-EV with those obtained by GGA-PBE.

2. Method of calculation

The full-potential linear augmented plane waves plus local orbitals (FP-LAPW+lo) method was used to solve the
Kohn—Sham equation within the density functional theory (DFT) [7, 8] formulation as employed in WIEN2k code
[24]. The XC potential proposed by Engel and Vosko GGA- EV [17] was used to calculate electronic and optical
properties of ZnO in WZ and ZB phases. To check the validity of this XC potential, calculations with GGA-PBE
were also performed for comparison. The radius of muffin—tin (RMT) sphere values for Zn and O atoms were taken
to be 1.85 and 1.64 a.u., respectively. The plane wave cut off parameters were RMT * Kmax= 8.5 (where Kmax is
the largest wave vector of the basis set). Regarding the number of k-points, 900 were used in these calculations, 120
k-points for wurtzite and 216 k-points for zinc-blende were used for the Brillouin zone integrations in the
corresponding irreducible wedge. When the total energy convergence is less than 10 Ry, the self- consistent
calculation is considered to be stable.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

The calculated structure parameter, the other theoretical prediction and the experiment results are presented
in Table 1.1t is shown that our calculation agrees well with the other experimental and theoretical results.

We calculated the total energy as a function of the unit-cell volume around the equilibrium cell volume
V,.Fig.1.shows the calculated total energies versus volume for the wurtzite and zinc blend phases of ZnO, or we
notice that the wurtzite structure has the lowest energy which means it is more stable than the zinc-blend phase. The
calculated total energies are fitted to an-empirical functional form (the third-order Murnaghan equation) [25] to
obtain an analytical interpolation of our computed points from which to calculate derived structural properties.
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Table 1.Structures parameters of ZnO.

ZnO wzZ Other cal. Exp.values 7B Exp.values
a(A) 3.294 3.283[41], 3.292[27] 3.258[42], 3.25[23] 4.6227 4.47[33]
c(A) 5.316 5.309[41], 5.292[27] 5.22[42], 5.204[23] 4.6227
u 0.378 0.3786[41], 0.380[27] 0.382[42]
By (GPa)  129.135 131.6[41], 133.7[27] 181[42], 183[23] 129.228
B’ 4.424 4.2[41], 4.05[27] 4[42, 23] 443
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Fig. 1.The variation of the total energy as a function of the volume obtained for both zinc blende structure (B3), wurtzite (B4).

3.2. Electronic properties

To investigate the electronic and optical properties of ZnO, GGA-EV was used as the XC functional in DFT
calculations. The electronic band structure of ZnO calculated for WZ and ZB phases within GGA-PBE and
GGA-EV is shown in Fig.2. We note that the valence band maximum (VBM) and the conduction band minimum
(CBM) are located at the I" point in the Brillouin zone (BZ), resulting in a direct band gap. In the VB for WZ and
ZB phases, the O-p orbital that exhibits t2g symmetry is strongly hybridized to the Zn-d orbital with the same
symmetry, resulting in a three-fold degenerate energy level at the I point in the BZ for ZB [28]. However, for WZ a
two-fold degeneracy exists because of band folding along the [111]/ [0001] direction [27]. The band gap values
computed according to GGA-PBE and GGA-EV are listed in Table2, along with experimental values and other
theoretical calculations. It is evident from the data that the GGA-PBE band gap results are anexcellent agreement
with available theoretical results, but are underestimated in comparison to experimental data. This is because of the
simpler form of these XC functional and their lack of flexibility in giving precise values of the XC energy and its
charge derivative simultaneously. However, GGA-EV compensates this deficiency and reproduces better results for
the band gap values. It has been success fully applied in several studies to investigate the electronic properties of
solids and yields results that are comparable to experimental values because of better choice of the XC potential in
this approximation [18, 19].
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Table 2.Band gap (eV) calculated for wurtzite and zinc-blend phases of ZnO.

ZnO GGA-PBE GGA-EV Other cal. Exp.values
wz 0.783 1.80 0.98[35],0.80[36] 3.44[40]
0.81[37]
7B 0.624 1.532 0.65[20], 0.64[27]  3.27[39]
0.71[38]
] WZ 3 7B
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Fig. 2.Band structures of WZ, ZB of ZnO phases according to GGA-PBE and GGA-EV exchange correlation potentials.

Total density of states (DOS) results calculated for WZ and ZB of ZnO phases with GGA-PBE and GGA-EV are
shown in Fig.3. Since the total and partial DOS profiles are similar for GGA-PBE and GGA- EV. The schematic
representation of the total and partial DOS calculated using GGA-EV shows that the VB for ZnO is mostly dominated
by Zn-d and O-p states. For the WZ phase the bands ranging from —6.6 to -4 eV are due to the Zn-3d states, whereas
the O-2p states lie in the range from —5.941 to OeV. For the ZB phase, Zn-d and O-p states appear in the energy range
from —5.96 to0eV, with maximum intensity at —5.55 and —1.49 eV, respectively. The two phases exhibit similar
crystal symmetry and hybridization of states, with Zn atoms tetrahedral coordinated to O atoms. Both structural
systems have strong hybridization of Zn-d and O-p states at the I" point in the BZ, which causes coulomb repulsion
and pushes the VB in the vicinity of Fermi level, and thus results in band gap narrowing [29].

3.3. Optical properties

Dielectric function

Among the most important parameter in an optical study, we can notice the dielectric function of the system. It is a
complex quantity given as an addition of the real part €, (») and the imaginary part €, (o) given by the following
equation [30]: & (w) = & (®) + ig; (W). & (») is directly related to the electronic band structure [45] and can be derived
from the momentum matrix elements between the occupied and unoccupied electronic states, while €; (o) can be
obtained from ¢, () using the Kramer—Kronig transformation [31]. A schematic over view of the dispersive part
€1 (0) and the absorptive part &, (o) for the tow ZnO phases calculated using GGA-PBE and GGA-EV are shown in
Fig. 4. A shift in the absorption edge for &, (m) towards higher energy is evident for GGA-EV compared to GGA-PBE.
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Fig. 3.Total and partial density of states for WZ, ZB of ZnO phases according to GGA-PBE and GGA-EV exchange correlation potentials.
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Fig. 4.Dielectric function for WZ and ZB of ZnO phases according to GGA-PBE, GGA-EV exchange correlation potentials. The black and red
lines represent the imaginary and real parts of the dielectric function.

This is in agreement with the electric transition theory of the dielectric response, according to which the low energy
edge of & (o) is related to the selection rules for electron transition in an optical one-photon process.
The starting point for the optical absorption edge should be at least greater than the energy gap of the electronic
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structure [32] for photo electron- induced transition between occupied and unoccupied states. Since the dielectric
function results obtained with GGA-PBE and GGA-EV are qualitatively similar. For the WZ phase, &, (®) exhibits
three major peaks at 2.82, 7.06 and 10.65 eV (Fig. 4.black lines). These peaks were at 1.52, 6.47 and 10.02 eV
GGA-PBE pseudo-potential calculations. The first and third peaks originate from direct optical transition of
electrons between Zn-4s and O-2p and between O-2s and Zn-3d states, respectively. The second peak may be due to
electron transition between O-2p and Zn-3d states.Peaks for the ZB phase can mainly be attributed to electron
transition between O-2p and Zn-3d states. The Fig. 4 withe red lines represents the real part of the dielectric function
€ (0), which has three major peaks for the WZ phase atl.71, 6.47 and 9.93 eV. However, these peaks are at 0.93,
5.75 and 9.28 eV according to GGA-PBE. Moreover, the three peaks are more intense for GGA-EV than GGA-PBE
results.There is a steep decrease in g () intensity after the third peak and the parameter reaches zero at 13.84 and
12.54 eV for GGA-EV and GGA-PBE, respectively. After reaching a minimum value at 15.01 and 14.30 eV for
GGA-EV and GGA-PBE, respectively, the intensity of &; (w) again starts to increase with energy. Furthermore, the
peaks for g; (o) correspond to troughs for &, ().
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Fig. 5.Absorption coefficient for WZ and ZB phases according to GGA-PBE, GAA-EV exchange correlation potentials.
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Fig. 7.Reflectivity for WZ and ZB phases according to GGA-PBE, GAA-EV exchange correlation potentials.

Other optical parameters such as absorption coefficient a (o), refractive index n (o) and reflectivity R (w) [43]. For
optical devices, the absorption coefficient o () is important. We first discuss o and then discuss the other constants.
From Fig.5. we can see the absorption coefficient of ZnO the major peak in the GGA-EV absorption spectrum for
WZ is at 14.38 eV. However, in the GGA-PBE spectra it occurs at lower energy of and 14.12 eV. For ZB this peaks
are in 15.40, 14.69 eV respectively. The optical absorption mainly originates from inter band electron excitation
between the valence and the conduction bands. All of the absorption peaks can be corresponded to the peaks of
& () spectra for GGA-EV and GGA-PBE in WZ and ZB phases deduced from the same electron transition. E.g.
the first absorption peak corresponding to the first peak of &, (®) spectra, deduced from the direct electron
transitions from the O-2p states in valence band to the Zn-4s states in conduction band. The other optical constants
are also important in designing optical devices. For example, the refraction n (®) and reflectivity R (@) shows in
Fig.6. and Fig.7. respectively. When the energy is equal to zero, in WZ the refractive index ny is 1.93 and 2.20 eV,
and the reflectivity Rg is 0.10 and 0.14 eV for GGA-EV, and GGA-PBE, respectively. In ZB are ny (1.91, 2.19¢V),
Ry (0.098, 0.13eV), respectively. The peaks of n (o) and R () can be observed in the curves, which are
corresponding to the ones in €, (), respectively.

4. Conclusion

We studied the electronic and optical properties of WZ and ZB ZnO phases using GGA-PBE and GGA-EV for
optical properties. The GGA-EV scheme yielded a wider VB and a narrower d band compared to the GGA-PBE
results. The greater separation between O-p and Zn-d bands according to GGA-EV reduces the p-d repulsion and
thus results in a wider band gap than GGA-PBE and is more consistent with experimental measurements. Optical
properties calculated using GGA-EV was also in good agreement with experimental data and the results were better
than for GGA-PBE. Our GGA-EV results for electronic properties are better in comparison to GGA-PBE;
improvements in the XC functional are required for reliable results in DFT-based approaches for excited-state
properties. Although GGA-EV results for optical properties are better in comparison to GGA-PBE.
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Abstract— In the present study the results of an ab-

initio theoretical study of the electronic structural and
optical properties corrected by scissor of zinc oxide in
wurtzite phase using an implementation of the FP
method(L) APW in the framework of the density
functional theory (DFT); the potential for exchange
and correlation is treated within the generalized
gradient approximation of the Engel-Vosko GGA-EV
for the calculation of electronic and optical
properties of ZnO. To validate our approach, we
compare the results of electronic properties with
those obtained using the generalized gradient
approximation parameterized by Perdew, Burk and
Emzerhop Perdew (GGA-PBE). The frequency
dependent complex dielectric function & () is
calculated as well as the reflectivity and absorption
coefficient. Our calculations show that the optical
absorption edge to &, (®) and & (®) are located
around 3.19 eV. The structural properties, the band
structure and density of states are present. The lattice
constants of ZnO calculated in this study are in
agreement with the experimental values and the band
gap obtained by the GGA-EV yielded a broad and
narrow valence band relative to GGA-PBE.
Moreover, EV-GGA yielded a large separation
between the states d of Zn and states p of O, thereby
reducing the repulsion p-d and therefore improved
the energy band.

Keywords— ZnO, the theory of density functional
theory, the approach of pseudo-potential, electronic
properties, optical properties.

I. INTRODUCTION

A comprehensive understanding of the physical
properties of materials from the macro level to the

978-1-4799-6503-8/14/$31.00 ©2014 IEEE.

atomic scale is required for device applications.
Thus, tremendous theoretical and experimental
efforts are to studying the fundamental properties of
existing materials and to searching for new
materials. Theoretical studies are based on analy-
-tical models or computer simulations. Calculations
with analytical models are mostly based on
experimentally derived parameters, but derivation
of these parameters is often challenging. Moreover,
local effects that usually occur at the atomic scale
cannot be described by models based on mean field
approximat- ions. Hence, simpler microscopic
theories are needed to provide information similar
to simpler mean —field- like models [1]. To date,
one of the most accurate and effective microscopic
theories in computational materials science is
density functional theory (DFT) [2, 3], which
efficiently describes the ground-state physical
properties of electronic systems using GGA-PBE
[4, 5] as the exchange-correlation energy functio-
-nal. However, DFT calculations with GGA-PBE
do not properly interpret the excited-state proper -
ties, which results in underestimation of the band
gap and over estimation of electron delocalization,
particularly for systems with localized d and f
electrons [6, 7].

In these approximations, the orbital-independent
potential is taken in to account to calculate the
Kohn—Sham energy gap, which is not comparable
to the true gap, which is the ionization potential I
minus the electron affinity A [8]. Several
approaches for exchange correlation (XC) function-
-nal have been used to estimate the electronic band
gap energy, including GW approximation and
hybrid functional. Although the GW approach and
hybrid functional reproduce the electronic band
structure and the corresponding electronic band gap
energy comparable to experimental measurements,
deviations in the predicted energy gap have been
noted, even with the HSE-like hybrid functional



[9]. GGA-EV, another form of XC potential
suggested by Engel and Vosko [10], yields better
values for the electronic parameters [11, 12]. In this
study we investigated the use of GGA-EV for the
band gap and electronic properties of ZnO.

ZnO is valuable for semiconductor applications
because of its wide and direct band gap of 3.44 eV
and high exciton binding energy of 60 meV.
Suitable electronic, optical piezoelectric properties
of ZnO make it a material of choice in the field of
electronics, photonics, acoustics and sensing [13].
Many researchers have focused attention on ZnO
for its potential use in the field of spin-tronics and
opto-electronics.

However, for applications in opto-electronics,
controlled p- type conductivity is required, which is
still challenging to attain in ZnO.

ZnO exists in hexagonal wurtzite (WZ) phase
under ambient and can be obtained in zinc blende
(ZB) phase by growing it on a cubic substrate,
which is important for controlled p-type conducti-
vity. Many studies have reported on ZnO in WZ
and ZB phases [14, 15]. To the best of our
knowledge, the optical properties of ZnO have
scarcely been reported and therefore further studies
are warranted.

We carried out a comprehensive study of the
electronic and optical properties of ZnO in WZ and
ZB phases using the full potential linearized
augmented plane-wave plus local orbital (FP-
L(APW+lo)) method designed within the
framework of DFT at the level of GGA-EV as the
XC potential. To wvalidate our approach, we
compared the results obtained with those for GGA-
PBE.

II. METHODOLOGY

Calculations of the non-Centro-symmetric
hexagonal semi-conductor ZnO with wurtzite
structure are performed, the space group is P6_3mc.
We have used the experimental lattice constant
[16, 13]. We carried out DFT calculations for the
structural properties of ZnO in WZ and ZB type
phases, electronic and optical properties in WZ
phases using FP L(APW+lo) computational
methodology. We used the XC potential proposed
by Engel and Vosko, GGA-EV. To check the
validity of this XC potential, calculations with
GGA-PBE were also performed for comparison.
All calculations were performed using WIEN2k
code [17], which is a practical implementation of
FP-L (APW +lo). In our computations, RMT values
were chosen as 1.85u.a for zinc and 1.64u.a for
oxygen. The plane-wave cut-off was taken such that
Kmax X Ryt = 8.5. For good energy convergence we
used 445 k points in the special irreducible
Brillouin zone (BZ). To obtain accurate results, the
total energy was converged to 10 *Ryd/unit cell in
our self- consistent calculations. An easy way to

comply with the conference paper formatting
requirements is to use this document as a template
and simply type your text into it.

III. RESULTS AND DISCUSSION

A. Structural properties

We calculated the total energy as a function of the
unit-cell volume around the -equilibrium cell
volume V,. Fig.l shows the calculated total
energies versus volume for the wurtzite phase of
ZnO. The calculated total energies are fitted to an
empirical  functional form (the third-order
Murnaghan equation) [18] to obtain an analytical
interpolation of our computed points from which to
calculate derived structural properties.

The calculated structure parameter, the other
theoretical prediction and the experiment results are
presented in Table L. It is shown that our calculation
agrees well with the other experimental and
theoretical results.

TABLE 1
STRUCTURES PARAMETERS OF WURTZITE ZNO.
a(d) c®) u BO(GPa) | B’ Reference
3.294 5316 0.378 129.1357 | 4.4240 | This work
3.258 522 0.382 181 4 Exp. [19]
325 | 5204 183 4 Exp. [20]
3.283 5.309 0.3786 | 131.6 4.2 Theor.[21]
3.292 5.2922 0.3802 | 133.7 4.05 Theor.[22]
3.292 5292 0.3802 | 133.7 38 Theor.[23]
-1018042 4
o~ 105043
z
S
'g(l 1018044 4
<
h—i -10180454
-1018046 T T T T T \
280 300 320 30 360 380
\'olumeL-ﬂ

Fig. 1 The variation of the total energy as a function
of volume in wurtzite phase (B4).

B. Electronic properties

The electronic band structure of ZnO calculated
for WZ phase within GGA-PBE and GGA-EV is
shown in Fig.2 and Fig.3 respectively. The valence
band maximum (VBM) and the conduction band
minimum (CBM) are located at the I" point in the
BZ, resulting in a direct band gap. In the VB ,the
O-p orbital that exhibits t2g symmetry is strongly
hybridized to the Zn-d orbital with the same
symmetry, two-fold degeneracy exists because of
band folding along the [111]/[0001] direction. The
band gap values computed according to GGA-PBE
and GGA-EV are listed in Table II along with




experimental values and other theoretical calcula-
-tions.

It is evident from the data that the GGA-PBE
band gap results are in excellent agreement with
available theoretical results, but are underestimated
in comparison to experimental data. This is because
of the simpler form of these XC functional and their
lack of flexibility in giving precise values of the XC
energy and its charge derivative simultaneously.
However, GGA-EV compensates this deficiency
and reproduces better results for the band gap
values. It has been successfully applied in several
studies to investigate the electronic properties of
solids and yields results that are comparable to
experimental values because of better choice of the
XC potential in this approximation.

Total density of states (DOS) results calculated
for WZ phase with GGA-PBE and GGA-EV are
shown in Fig.4. Since the total and partial DOS
profiles are similar for GGA-PBE, and GGA-EV,
we only discuss the calculated GGA-EV DOS here.
The schematic representation of the total and partial
DOS calculated using GGA-EV shows that the VB
for ZnO is mostly dominated by Zn-d and O-p
states. The bands ranging from —6.6 to -4 eV are
due to the Zn-3d states, whereas the O-2p states lie
in the range from —5.941 to OeV. This phase exhibit
similar crystal symmetry and hybridization of
states, with Zn atoms tetrahedral coordinated to O
atoms. Both structural systems have strong
hybridization of Zn-d and O-p states at the I" point
in the BZ, which causes coulomb repulsion and
pushes the VB in the vicinity of Fermi level, and
thus results in band gap narrowing.

C. Optical properties

1) Dielectric function: The frequency
dependent dielectric function & (@) that describes
the optical properties of matter is defined as
¢ (w) =g (@) + & (0); where & (o) and &, (©) are
the real and imaginary parts, respectively.
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Fig. 2 Electronic band structure calculated by GGA-PBE of
wurtzite ZnO
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Fig. 3 Electronic band structure calculated by GGA-EV of
wurtzite ZnO
TABLE III
VALEURS DES ENERGIES DES BANDES INTERDITES DE
LA PHASE WURTZITE.
ZnO0 Our cal. Other cal. expt.
GGA- | GGA-
PBE EV
0.764%,
Eg(Tv—= | 0.783 | 1.80 0.838° 3.44°
Lo 1.7022,0.81°,
0.80°, 0.98¢
Mv—=M | 6.051 |6.753 | 6.260",
¢ 6.854
Kv—Kec | 9.182 | 9.665 | 9.457",
8.915
Av—Ac | 3.806 | 4.304 |3.6527 2.47"
Reference "Ref[24], "Ref[25], “Ref[26]
Ref[27], “Ref]28], Ref[29]

&(w) is directly related to the electronic band
structure [30] and can be derived from the
momentum matrix elements between the occupied
and unoccupied electronic states, while &(®) can be
obtained from é&(m) using the Kramer—Kronig
transformation [31]. Our optical properties are
scissor corrected [32, 33] by 1.74eV. This value is
the difference between the calculated (1.80 eV) and
measured (3.54eV) energy gaps [34].
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Fig. 4 Densities of states of ZnO (total and partial) to wurtzite
phase

Fig.5 displays the wvariation of the imaginary
(absorptive) part of the electronic dielectric



function &,(m). We note that there is a considerable
anisotropy between & (®) and &™(®). Our
analyses are of the &(w) curve shows that the
threshold energy (first critical point) of the
dielectric function occurs around 3.19 eV. This
corresponds to the I'v — I'c splitting which gives the
threshold for direct optical transitions between the
highest valence and the lowest conduction band.
We can see from the figure that €,(®) shows a sharp
rise after 3.19¢V. We define the absorption edge as
the energy at which this sharp rise cuts the energy
axis. Beyond this point, the curve rises rapidly due
to the fact that the number of points contributing
towards &,(®) increases abruptly. The peaks in the
optical response are caused by the electric-dipole
transitions between the valence and the conduction
bands. The critical points are followed by a small
hump situated around 4.55eV for &(®w) and
£”(w). The principle peak in the spectra is situated
around 12.44 and 14.42eV for & (w) and & (®)
respectively. The main peak in the €, (®) spectra are
followed by two small humps localized at around
8.86 eV for &, (w), and 9.11and12.94 eV for &,”
(o). From the imaginary part of the dielectric
function &, (w) and &,”(w) the real part & (w) and
£,”(o) is calculated by using the Kramers—Kronig
relations. The results of our calculated &, (w) and
£” (o) spectra are shown in Fig.6. The static
dielectric constant €(0) is given by the low energy
limit of &, (®). The calculated value of &, (0) and
€, (0) the uniaxial anisotropy [8€ = (g - &) / Uiot]
is 0.

2) Optical constants: The optical constant

are important in designing optical devices. We used
Egs. (1)- (3) to calculate the constants: the
absorption coefficient a(0), reflectivity R(0) and
real part of the refractive index n(0) [35],
respectively. The calculations are performed
between 0 and 25 eV. The results are shown in
Fig. 5.
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Fig. 5 The imaginary dielectric functions of ZnO.

o0 (@) =VZ o[y (@) + 3@ - T @)]72 (1)

2

R (0) = |—\/1(‘*’)+12(‘”)‘1
Vii(@)+2(0)+1

@

1
® Z (g, 2 (o /2
n(m):[lz()+dl()2+z()] 3)

For optical devices, the absorption coefficient
o(o) is important. We first discuss o and then
discuss the other constants. From Fig.7; we can see
the absorption edge of ZnO is 3.33 , as we also
note three important peaks 13.09, 16.46, 21.06
corresponding to the peak of &y(®). For the
refractive index and the reflectivity are shown in
Fig.8 and Fig.9 respectively. We can see that
spectra show an anisotropic behaviour between the
two components. So when the energy equal to zero,
the refractive index n (0) is 1.76 and the reflectivity
R (0) is 0.07, There are three major peaks for n(w)
(3.55, 8.36, 12.23) and R (w) (12.95, 17.04, 21.63)
following the direction xx corresponding to peaks
in g (®).
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Fig. 6 The real dielectric functions of ZnO.
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Fig. 9 The reflectivity of ZnO.

IV.CONCLUSION

We have performed first principle calculations of
structural properties, band structure, density of
states and optical properties susceptibilities, for the
ZnO using the pseudo potential method. The
structural properties are in agreement with the other
theoretical and experimental results. It was
accomplished by calculating the GGA-EV wide and
narrow valence band compared with the results
calculated by the GGA-PBE. The greater separation
between O-p and Zn-d bands according to GGA-
EV reduces the p-d repulsion and thus results in a
wider band gap than GGA-PBE and is more
consistent with experimental measurements Our
calculations show that the edges of optical
absorption for & (w) and & (®) are located
around 3.19eV.

REFERENCES

[1] S.Sanvito,G.Theurich,N.A.Hill,J.Supercond.Nov.Mag.15
(2002)85

[2] P.Hohenberg, W. Kohn, Phys.Rev.B136 (1964)684.

[3] W.Kohn, L. J. Sham, Phys.Rev.140 (1965) A1133.

[4] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys.Rev.Lett.77
(1996)3865.

(28]

[29]

(30]

[31]
[32]

[33]

[34]
[35]

J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys.Rev.Lett.78
(1997)1396.

V. 1. Anisimov, J. Zaanen, O. K. Andersen, Phys.Rev.B44
(1991)943.

M. V. Ganduglia Pirovano, A. Hofmann, J. Sauer, Surf.
Sci. Rep. 62(2007)219

F. Tran, P. Blaha, Phys.Rev.Lett.102 (2009)226401.

J. Uddin, G. E. Scuseria, Phys.Rev.B74 (2006)245115.

E. Engel, S. H. Vosko, Phys. Rev.B47 (1993)13164.

P. Dufek, P. Blaha, K. Schwarz, Phys. Rev. BS50
(1994)7279.

Z. Charifi, H. Baaziz, A. H. Reshak, Phys. Stat. Solidib
244 (2007)3154.

U. Ozgiiur, D. Hofstetter, H. Morkoc, Proc.IEEE98
(2010)1255.

J.EJaffe, J.A.Snyder, Z.J.Lin, A.C.Hess, Phys.Rev.B62
(2000)1660.

S. Lmpijumnong, S. Jungthawan, Phys.Rev.B70 (2004)
054104.

S. Desgreniers, Phys. Rev. B 58 (1998) 14102 5.

P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasnicka, J.
Luitz, WIEN2k, an Augmented Plane Wave Plus Local
Orbitals Program for Calculating Crystal Properties,
Vienna University of Technology, Vienna, Austria, 2001.
F. D. Mumaghan, Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 30
(1944)244.

F. S. Decremp, F.Datchi, A.M. Saitta, A. Polian, S.
Pascarelli, A. DiCicco, P. Iti. e. J, F. Baudelet, Phys. Rev.
B68 (2003)104101.

H. Karzel, W. Potzel, M. Kofferlein, W. Schiessl, M.
Steiner, U. Hiller,

G. M. Kalvius, D.W. Mitchell, T.P. Das, P. Blaha, K.
Schwarz, M.P. Pasternak, Phys. Rev.B53 (1996) 11425.
A. Schleife, F. Fuchs, J. Furthmiiller, F. Bechstedt, Phys.
Rev.B73 (2006) 24 5212.

J.E. Jaffe, J.A. Snyder, Z. Lin, A.C. Hess, Phys. Rev. B
62 (2000) 1660.

U.H. Bakhtiar, Materials Science in Semi-conductor
Processing 16 (2013) 1162— 1169.

B. Amrani, I. Chiboub, S. Hiadsi, T. Benmessabih, N.
Hamdadou, Solid State Commun.137 (2006)395.

S.X. Cui, W.X. Feng, H.Q. Hu, Z.B.Feng, Y.X. Wang, J.
Alloys Cmpds. 476 (2009) 306.

X.B. Chen, L. Qi, M.Z. Ma, Q. Jing, G. Li, W.K. Wang,
R.P. Liu, Solid State Commun.145 (2008) 267.

A. Mang, K. Reimann, S. Rubenacke, Solid State
Commun. 94 (1995) 251.

S. lardjane, Etude des propriétés électroniques et
magnétiques des oxydes de semi-conducteurs sous forme
de couches minces: Zn;,Co,O, Université of Tlemcen,
2008.

Y.G. Zhang, G.B. Zhang, Y.X. Wang, J. Appl. Phys. 109
(2011) 063510.

H. Tributsch, Z. Naturf.A32 A (1977) 972.

B.F. Levine, Phys. Rev. B7 (1973) 2600 (and references
there in).

F. Nastos, B. Olejnik, K. Schwarz, J.E. Sipe, Phys. Rev.
B72 (2005) 045223.

Carbon 67 (2014) 214 -220

S. Saha, T.P. Sinha, A. Mookerjee, Physical Review B:
Condensed Matter 62 (2000) 8828.



Résumé

Les Oxydes Conducteurs Transparents (TCO) s'étudietuellement pour des applications de
dispositifs optoélectroniques, en raison de leuopnétés spécifiques telles que faible absorpébn
réflectivité, avec une conductivité électrique élewet une transmission optique dans la région du
spectre visible. L'oxyde de zinc (ZnO) peut étrensidéré comme un candidat alternatif a l'oxyde
d'indium (ITO), le dopage et le co-dopage de Zn@lare ses propriétés électroniques et optiques.
Dans ce contexte, une étude ab-initio des progrigtificturales, électroniques tels que les strestur
de bandes, les densités d'états totales et pastiell les densités de charge, ainsi que les prégprié
optiques telles que les fonctions diélectriqueisdice de réfraction, la réflectivité, la réfractieet
I'énergie loss sont effectuées pour le ZnO pur&n® dopé en gallium (GZO) etle ZnO co-dopé en
gallium et Aluminium (AGZO). La méthode utiliséet elle des pseudo-potentiels ondes planes
augmentées et linéarisées dans le cadre de laghiola fonctionnelle de la densité (DFT) et aleec
potentiel d'’échange de Becke-Johnson modifié (mBJ)

Mots - clefs : TCO, DFT, calcul ab-initio, (Ga, Al) dopé ZnO,-Sla co-dopézZnO.

Abstract

Transparent Conductive Oxides (TCOs) are currdrging studied for applications of optoelectronic
devices, due to their specific properties suchoas dbsorption and reflectivity, with high electiica
conductivity and optical transmission in the regairthe visible spectrum. Zinc oxide (ZnO) can be
considered an alternative candidate to indium ofifi®), doping and co-doping of ZnO improves its
electronic and optical properties. In this context,ab initio study of structural, electronic prajss
such as band structures, total and partial statsitiess and charge densities, as well as optical
properties such as dielectric functions, refractiefiectivity, refraction and loss energy are perfed

for pure ZnO, gallium-doped ZnO (GZO) and galliualuminum co-doped ZnO (AGZOJhe
method used is that of the augmented and linearealido-potentials of planar waves in the
framework of DFT and with the modified Becke-Johmsachange potential (mBJ).

Keywords: TCO, DFT, ab-initio calculatior{Ga, Al) doped ZnO, Al-Ga co-doped ZnO.
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