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INTRODUCTION

L’'oxyde de zinc est un matériau connu et utilisépus tres longtemps, pour
diverses fins. L’'application la plus connu de l'dey de zinc est son utilisation
systématiqgue dans les toitures, qui donna mémeanommétier : zingueur. Actuellement,
'industrie de la peinture, les cosmétique, utiisancore ce matériau dont on produit des
dizaines de milliers de tonne par an. Dans les 890, la possibilité de se servir de
ZnO en microélectronique a été étudiée. Les résultiatenus sont tres intéressants en les
comparants avec son concurrent naturel GaN, danpadmriétés sont bien maitrisées. Ce
choix est du a ces composants optoélectroniquett@mele la lumiére bleue, qui ont pu
voir le jour. Pour aller dans ce type d'applicat{oiopde UV notamment), il est nécessaire
de disposer des matériaux émettant de 'UV de fados stable possible. L'oxyde de zinc
est naturellement un matériau de type- n, bien spregap soit large : 3.37 eV, il peut
parfois se comporter comme un métal. C’est poua gele 'oxyde de zinc devient un
matériau trées promoteur. Ces propriétés fondamentattrayantes (forte luminescence
UV, trés grande énergie de liaison) sont cependaggment dégradées a cause des défauts
présents dans le matériau réel. Dans le cas de @®)déefauts entrainent une baisse de
rendement de I'émission UV a travers une émissisible et une grande difficulté a
maitriser les propriétésde transport du matériantiqulierement en ceux qui concerne le
dopage de type-p. Ces défauts peuvent étre poaaiuadtendus (situés dans le volume du
matériau ou en surface). Parmi les défauts porsctueltrouve les lacunes (site vacants sur
le réseau), les interstitiels (atome situés emfseatomes du cristal), les atomes d’'un espace
chimique différent qui remplacent quelques atochesystéme (substitution) ou insérer
entre les sites (interstitiel). Et pour les défaélectroniques on trouve les paires
électron/trou.

Les lacunes qui induisent le magnétisme ont étarguées, ces dernieres années,
dans les semi-conducteurs et matériaux isolantspr@dans les monoxydes (CaO, ZnO et
MgO) et les dioxydes (SOTIO,). Comme par exemple, les calculs ab-initio dearlas
Vcaen CaO, ont prédit un état ferromagnétique avedemeérature de Curie au-dessus de
la température ambiante, indiquant que le CaO pduouer un rble important dans le
domaine de la spintronique moderne. Cela indiqud st intéressant d'étudier les
propriétés des oxydes métalliques pour les appitatoptoélectroniques. En particulier,
CaO est considéré comme un oxyde prototype, dudgmivue théorique, il présente des
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propriétés caractéristiques d'un isolant, avecaigel gap (7,1 eV), et également il se
comporte par fois comme un semi-conducteur, avemoustant diélectrique élevé de 11,8.
CaO est présent en quantité significative dansmésaux de terrestre, donc étant un
matériau pas cher qui est aussi d'intérét géophgsigarmi les avantages additionnels de
ZnO et CaO, quils peuvent étre aisément incorpatéss les systémes existants
d'hétérostructure de semi-conducteurs, ou un certambre de dispositifs optiques et
électroniques ont été réalisés, permettant de e I'&xploration de la physique
fondamentale et des applications basées sur ddsiraisons précédemment indisponibles
des structures quantique et du magnétisme en serdiicteursLe but de cette thése est
d’étudier l'influence des défauts ponctuels et dmpaur les propriétés électroniques et
magnétiques dans les semi-conducteurs a base detz6@0O, le mémoire s’organise en
guatre chapitres:

v' Le chapitre 1, présenteles méthodes ab-initio auit\permettre I'étude de la
structure électronique des semi-conducteurs magregidilués a base de ZnO et
CaO. La théorie de la fonctionnelle densité et déferentes approximations
utilisées seront décrites dans ce manuscrit.

v' Le chapitre 2, est consacré aux propriétés crgpaphiques de ZnO sans et avec
défauts Apres la relaxation ZnO dans les deux cas, on étles structures
électroniques de ZnO massif et avec les défautstpels comme les lacunes de
zinc (Vzy) et leslacunes d’'oxygene ¢Y Les énergies de formation de lacunes
Vz, et Vo seront détaillées.

v Le Chapitre 3, presente l'état de l'art théorigues dDMS et les propriétés
magnétiques des défauts ponctuels dans les semlircteuirs a base ZnO. Nous
avons etudiés les comportements magnétiques dtaglepies dans les difféerents
types de défauts ponctuelBlos calculs montrent que l'oxygene interstitiel e
antisites dans ZnO sont accepteurs et le Zincgtitiet et antisites sont donneurs.

v' Le dhapitre 4, est dédié aux défauts ponctuels et dipdgns les semi-conducteurs
a base ZnO et CaO. Le cas de Mn dopé ZnO et Caspirieglass est plus stable
gue le ferromagnétisme selon les études théoriguegpérimentales. Par contre,
apres l'insertion de certains types des défautstpefs, comme les lacunes de Zinc
(Vzn), l'oxygéne interstitiel Qet leslacunes d’oxygene @), nous pouvons changer

I'état spin-glass a I'état ferromagnétique. Nousravétudié auss l'effet de Mn et
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W co-dopé ZnO, et nous trouvons que le systemefezsimagnétique et le

mécanisme qui domine dans ce ferrimagnétisme pst &change.
Les codes utlisés dans cette thése sont KKR-CPAFRLO, en fait le code
« MACHIKANEYAMA » développé par le professeur Akast basé sur la méthode de
Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) avec l'approximatiom ghotentiel cohérent (CPA), le
code FPLO (full potential local orbital approxinmat) est basé sur la méthode
LCAO(combinaison linéaire d'orbitales atomiquesg, code utilise I'approximation du
potentiel cohérent (CPA) pour résoudre le probletaas une structure chimiquement

désordonnée.

26 juillet 2012 Page 8



CHAPIT
CALCU

E

RE | : ME
_DELAS

L ECTRON

QLE

'HODES DE
'RUCTURE

26 juillet 2012

Page 9



|. 1introduction

Les méthodes de calcul ont connu un essor conbiéédurant les dernieres
décennies, principalement grace au développementajecités de calcul d’ordinateur et
'amélioration des modeles et codes. Le développerd&algorithmes de plus en plus
performant a contribué a I'évoluation des technéqde modélisation des matériaux a
I'échelle atomique. Parmi les techniques de modlétis, on peut citer la méthode de
Monte Carlo et la méthode de calcul ab-initio.

La méthode de Monte Carlo (MC) a été introduite phiysique de la matiere
condensée par Mertopolis et al. en 1953. Elléepoe nom parce qu’elle est basée sur
I'utilisation de nombres aléatoires. Cette méthpdemet I'estimation des moyennes de
grandeurs physiques données par la formation desGlb la mécanique statistique sous la
forme d’intégrales multidimensionnelles. La tecluggle MC est en effet particulierement
adoptée au calcul des intégrales de dimension isupéra dix. La probabilité d'acceptation
de la configuration est ensuite pondérée par utediacde Boltzmann en utilisant une
procédure ingénieuse due a Metropolis. Une sinaratiassique implique la génération de
plusieurs centaines de configurations. Cette métlprdsente I'avantage sur la précédente
puisqu’elle ne nécessite pas de calculs de for€@spendant, aucune information
dynamiqgue ne peut étre déduite.

La méthode ab-initio permet aujourd’hui d’explodes propriétés structurales,
électroniques et dynamiques de la matiére sansasance expérimentale a priori des
systemes étudiés. Cette méthode consiste a déegriem interactions entre les atomes
directement a partir de la structure électronique ndatériau, et ce sans parameétre
ajustable.Les calculs de structures électroniques apnsidérent les interactions
principalement électrostatiques entre les noyauesetlectrons et entre les électrons eux
méme des atomes constitutifs.Dans les structueetr@hiques et magnétiques, I'édifice est
décrit par la notion de fonction d'onde. L'une téshes fondamentales de la physique
guantique est de résoudre une équation différémtieh fonction des coordonnées
électroniques, nucléaires et de spin, c’est I'égnate Schrodinger qu’est point de départ
de tout développement. Malgré sa forme plus simgde résolution analytigue est
impossible, sauf dans des cas simples comme l'awimglrogéne.L'un des principaux
problemes dans la théorie microscopique de la neatiéndensée est de savoir comment

traiter mathématiquement les interactions entrgnamd nombre de particules. Le solide
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est un systeme fortement couplé de deux espé@sstofls et noyaux, avec a la fois des
interactions entre les deux espéces et au seie di@me espece. Ces interactions sont
décrites par I'Hamiltonien du systeme. Le systésteertierement décrit par sa fonction
d'onde solution de l'équation de Schrodinger. Defiées méthodes de résolutions
numeriques ont été développées qui reposent sursane de simplifications et de
techniques d'approximations successives. Une ésislue, cette équation donne I'énergie
totale du systeme, la fonction d'onde associées€hergies des états électroniques. |l
existe plusieurs familles de méthode : les meéthathrtree-Fock (HF) et les méthodes de
fonctionnelle de densité (DFT). Les deux méthodest slites ab-initio car elles ne
nécessitent aucun ajustement de parameétres. Chsdaétsont appliquées a température
nulle et a pression fixée. Les calculs ab-initiv & effectués a I'aide des codes de calculs
qui utilisent la fonctionnelle de densité.La résimin de I'ensemble des équations de
Schrédinger mono-électroniques ainsi  obtenues Bieesun certain  nombre
d’approximations a savoir LDA (Local Density Appimation), GGA (Generalized
Gradient Approximation) et d’autres méthodes dé@svd’approches non locales. Afin de
déterminer la structure électronique, des méthddesalcul pour la résolution numérique
des équations de Schrodinger doivent étre intreduRour calculer la structure de bandes
et la structure électronique de notre matériausrauons utilisé trois méthodes ab-initio:
KKR-CPA (Kohn-Korringa-Rostoker-Coherent Potentigdproximation) et FPLO (Full
Potentiel Local Orbital). Ces méthodes dont lestalds sont une combinaison linéaire des
fonctions d’ondes de base, sont trés efficacesssézaprécises. Elles permettent de
déterminer facilement la structure électronique alistaux avec plusieurs centaines
d’atomes par maille élémentaire. La résolution exate I'équation de Schrédinger, en
considérant toutes les interactions présentes dansysteme, est impossible dans I'état

actuel. Ceci implique donc une série d'approxinmatisuccessives pour la resoudre.
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|. 2.Théorie de Calcul Ab-intio

|. 2.1 Equation de Schrédinger a un électron

Les solides sont constitués par une associatigradeules élémentaires : Les ions et
lesélectrons. Le probléme théorique fondamentda genysique du solide est de comprendre
l'organisation intime de ces particules a l'origite leurs propriétés. Mais dansce cas, la
mécanique classique s'avere étre insuffisante fatil faire appel a la mécanique quantique
dont la base est la résolution de I'équation dedsiamger :

HY = EWY

Le probleme général peut étre posé sous la formmeedéquation du mouvement

detoutes les particules présentes dans le crigt@miltonien exact du cristal (non relativiste)

résulte de la présence des forces électrostatidliteraction: Répulsion ou attraction

suivant la charge des particules (ions, électroh¥)amiltonien I—D| d’'un systeme a N

électrons et M noyaux représente la somme desrdliffés contributions énergétiques a
I'énergie totale : énergies cinétiques (électransogaux) et énergies potentielles (électrons-
noyaux, noyaux-noyaux, électrons-électrons). L'apgur Hamiltonien correspondant a cette

énergie totale est :
]

H =Ty +T,, +V +V

noy - noy (2)
soit :
N M N N 1 M M 1
—ZDZ ZDZ DID Tk ID Tt VD T
i 24 i1 aalgg =7 5Ty o palep 3)
Avec Z, est la charge nucléairg, €t 1,z sont respectivement les positions des électrodsset
noyaux, afin de simplifier I'écriture nous avonsp® = m=h = 1.

A ce stade, I'opérateur hamiltonien dépend de (M)+particules en interaction, un
premier niveau d’approximation peut étre atteintcensidérant la différence de masse entre
les électrons et les noyaux.En se basant surtlgdai la masse d’'un noyau quelconque est
nettement supérieure a celle de I'électron, on peasidérer que le mouvement des noyaux
peut étre néglige, c’est a dire que les noyauxnseconsidérés comme figés. Le terme
d’énergie cinétique des noyaux dans I'équationeg)négligé. Cette approximation est dite
« approximation de Born-Oppenheimer ».Il est apie si les noyaux sont figés, la distance
entre noyaux ne change pas et I'interaction coulentte de nature répulsive entre les noyaux
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reste constante.Ainsi, nous passons d’un problehélactrons + M noyaux a un probléeme a
N électrons plongés dans un potentiel extérieurespondant a l'interaction noyau-noyau ;
’hamiltonien ne contient plus que des contribusiode types monoélectronique et

biélectronique :

0
H=T4 +Viy-a Ve @

L’équation de Schrodinger s’écrit :

O
HW(r,r,,..,ry) = EWY(r,r,,....1y) (5)

| .2.2 Résolution de I'équation de Schrédinger

Pour résoudre I'équation de Schrodinger indéperdduntemps, il existe principalement deux
méthodes de détermination approchée des niveawmergi@s et des fonctions d’ondes du
spectre discret : la méthode de perturbation emé&hode variationelle. Cette seconde
meéthode est trés générale et peut étre utiliségquehdois que I'équation a résoudre est
susceptible de se mettre sous forme variationleistl évident que lors de la résolution de
'équation de Schrdodinger, on doit nécessairememit tompte de la nature fermionique des
particules que nous allons traiter dans I'hnamikoni cela nous conduit a prendre en
considération le caractéere anti-symétrique de fectfon d’'onde du systéme. En d’autres
termes, cette fonction d’onde doit non seulememit imompte de I'état du spin (on le notera

o) mais aussi changer de signe si 'on permutedesdonnées de deux particules :
Y(.ro..r0,..)=-W(.r,0,.50..)6)
Cela se fait en développaM¢(r,0,..r,o,) dans une base qu'on écrit sous la forme d'un

déterminant de Slater :
¢.(noy) ¢,(noy) ... oy (noy)
l

1
INCT | | ™
g.(rnoy) @,(ryoy) ... ou(ryoy)

WY(ro,..r,oy) =

ou le facteur—| est un facteur de normalisation. L'énergie totalesgsteme est définie par

VNI

(W]H]w)
wIv) @)
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Cette approche qui consiste a exprimer I'énergisydtéme comme une fonctionnelle de sa
fonction d’onde est appelée « approche de Hartoe&-Fk ou de « Hartree-Fock-Dirac » [1,2].
L’approche variationelle appliquée dans ce contpeig s’exprimer par I'inégalité suivante :
Y |H Y
<< BTy
9)
avec b I'énergie de I'état fondamental, cette inégaliténtne qu’avec une fonction d’onde
d’essai appropriée, I'énergie du systeme peut @irgmale et égale a I'énergieg,Eune
condition nécessaire pour trouver I'optimum de liagon (9) en est :
OE[W] = JLM] =0
CIED Y
La résolution de I'équation de Schrodinger se ré@la résolution du systeme d’équations (9)
et (10) a l'aide des techniques de 'analyse numpiéri
La méthode de Hartree-Fock permet de résoudredté@mude Schrodinger dans un espace de
configuration & 3N variables ou est définie la tomt d’onde, cela implique une limitation
considérable pour des systéemes de grandes dimsnsiate complexité éleveée, la DFT
permet de remédier a ce probleme de la facon kgfficace.
| .2.3Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)
Actuellement, en matiére condensée, les approcinestes sur la fonction d’onde ne sont
plus guere utilisées. En revanche, une voie deerebk permis des avancées significatives.
La voie de recherche adoptée consiste a rédumerteore de degrés de liberté du probleme
sans toucher au hamiltonien de départ. C'est logtphie des techniques ab initio basées sur
la DFT, qui utilisent comme variable la densit&c#éienique au lieu de la fonction d’onde.
|.2.3.1Formalisme de la DFT
Comme son nom lindique, la DFT (Density Functiofidleory) est basée sur le fait que
'énergie totale d'un systeme quelconque est unectionnelle de la densité de charge
électroniquep(r). Cela veut dire que pour trouver I'énergie dat fondamental, on est
amené a varier la densité électronique au sein djushe auto-cohérent (en anglais : Self
Consistent Cycle) pour minimiser I'énergie totale wertu du principe variationelle. Le
par Thomas (1926) et Fermi (1928).Cetteétape aséitée d’'un pas historigue accompli
principalement par le théoricien Walter Kohn [3e4]qui lui a valut le prix Nobel de chimie

en 1998 avec John Pople.
26 juillet 2012 Page 14




En 1964, Hohenberg et Kohn (HK) [3,4] proposentformalisme rigoureux et exempt de
toute approximation pour représenter les contrilmsti énergétiques a I'énergie totale. Ca

consiste en ces deux théoremes suivants :

» Théoreme 1.Pour un état non dégéd@r)é du systéme, le potentiel extérieur V(r) est

une fonctionnelle unique de la densité électronjgued une constante additive pres.
» Théoreme 2.Le potentiel V(r) étant fixé, la densibérecte de I'état fondamental est
celle qui minimise I'énergie totale du systéeme.
Ces deux théorémes indiquent qu’il y a une cornedgnce univoque entre I'énergie
totale et la densité électronique de I'état fondatale
Le théoreme de Hohenberg et Kohn se trouve restfieganr hypothése) a n’étre utilisé que
pour les systemes d’états non dégénéres, son mxtemsx systemes de spins polarisés et a
états dégénéres fut établie par M. Levy [5-7] l@prés que U. von Barth et L. Hedin [8] ont
montrés que la correspondance bijective entre fesitieet le potentiel extérieur n'est pas
réalisée lors d’une dégénérescence due au spin.
Remarquons enfin que méme le nombre de partidulest une fonction simple de la densité

électronique :

N[pl= [ p(r)dr =N )

Dans leur article, Hohenberg et Kohn montrent agasi la relation (18) est une condition
nécessaire syr) pour qu’elle soit la densité électronique erade I'état fondamental.
|.2.3.2Les équations de Kohn et Sham

Au cours des différents traitements de I'énergialéodu systeme nous avons introduit une
nouvelle fonctionnelleFux en regroupant deux termese(Bt Ve.d, €t qui sont aussi des
fonctionnelles de la densité. Néanmoins, leursesgions analytiques sont inconnues.

Dans un article publié en 1965 [4], Kohn et Sharh emvisagé ce probleme sous un autre
angle, de la méme maniere que lI'expression exaetéédergie potentielle classique est
connue (énergie de Hartree), ils ont pensé quait @rimordial d’avoir une expression aussi
précise que possible du terme d’énergie cinétiBoer ce faire, ils ont introduit la notion d'un
systeme fictif d’électrons sans interaction de méemsitép(r) que le systeme d’électrons en
interaction. En se basant sur ce systeme de réfréinest alors possible de donner une
expression exacte a I'énergie cinétique d'un syst&@® « N électrons non interagissant »

comme une fonctionnelle de la dengi(8.
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Nous pouvons a réécrire le probleme sous la form&rals équations interdépendantes, les
équations de Kohn et Sham : La premiere donnefiaitittn du potentiel effectif dans lequel

baignent les électrons :

VI = v () + | |f’(_r'r).| v ool

La seconde utilise ce potentiel effectif dans leeduiations de Schrédinger mono-
électroniques dans le but d’obtenir {gs

(30 v e = g ()0

La troisieme indiqgue comment accéder a la denspéaréir des N fonctions d'onde mono-

électroniques :
plr)y=2 lp. () @14

Ces trois équations, du fait de leur interdépenelataivent étre résolues de maniére auto-
cohérente. Le formalisme de Kohn et Sham nous améam la résolution de trois équations
donnant accés au potentiel effectif (équation aR)% fonctions d'onde mono-électroniques
(équation 13) et a la densité électronique (égnoaii). La résolution nécessite en général
l'utilisation d'une base afin de représenter lasdérélectronique(r), le potentiel VK) et en
particulier les orbitales de Kohn et Shanfr). Dans le cas d'un systéme périodique, cette
représentation va grandement se simplifier.

| .2.4Traitement de I'échange et de la corrélation : LDAet GGA

La théorie de la fonctionnelle de la densité ap@aldans le cadre de I'approche orbital de
Kohn et Sham demeure exacte dans son formalisrogrd3sivement la partie inconnue dans
la fonctionnelle Ef] a été réduite a une fonctionnelle universellg[p] et finalement a une
énergie d'échange et corrélatiog[]. En effet, les électrons en tant que fermiong(gpmi-
entier) ont un comportement collectif régi par dagrands principes. D’'une part, deux
électrons de méme état de spin ne peuvent se trolaves une méme région de I'espace :
principe d’exclusion de Pauli (les électrons de mé&pin se repoussent). D’autre part, deux
électrons de moment de spin opposés peuvent siapgardonc occuper la méme région de
I'espace. Ces interactions inter-électroniques sdrdres purement quantiques et doivent
étre prises en compte dans le terme E

La partie échange rend compte du gain en énergibrobienne, ce gain est dicté par le

principe de Pauli (exclusion entre deux électroasnm&me spin), tandis que la corrélation
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correspond au juste équilibre entre le gain engi@azoulombienne et le colt en énergie
cinétique lorsque deux électrons d'états de spfardnts sont séparés [9]. L'approximation
est faite sur la plus petite contribution a I'énerptale, c’est-a-dire que I'échange est I'effet
dominant dans & (Ec = 10 % E) [10].

|.2.4.1L’approximation de la densité locale (LDA) :

Le traitement du terme d’échange et de corrélapan Kohn et Sham a donné lieu a
'approximation de la densité locale LDA (Local B#y Approximation). L'idée de cette
approximation est de considérer le potentiel d'8ghaet corrélation comme une quantité
locale, définie en un point dépendant faiblement des variations de la deasitéur de ce
point r [11,12]. Ainsi, en un point auquel correspond une densji), sera associé un
potentiel d'échange et corrélation comparable ai cBlin gaz d'électrons de méme densité
p(r). L’énergie d’échange et de corrélation s’écritfenction de I'énergie d’échange et de

corrélation par particule :
E* [p1= [ p(Neclp(r)d’r (15)
Pour les systemes a spin polarisé, I'énergie taetalit :
E=E[p,.p,] (19
Correspondant a une énergie totale fonctionnellla diensité d’électrons de spin « upp») (

et la densité d’électrons de spin « dowmpp).(De ce fait, le terme d’énergie d’échange et de

corrélation dépend aussi des deux densités dotiearit la LSDA :

ES o P = [p(Declp, (1) p (01T

avec

£ = £ p(r)] (18)

Cette énergie peut étre écrite sous forme de dentxilbutions :

£, = EdPI+ e[P] 29
tel quee, est I'énergie d’échange &tl’'énergie de corrélation.
De par la définition du potentiel d'échange-cotréig la L(S)DA d’écrit bien les systemes
physiques dont la densité électronique varie peonee dans le cas des métaux alcalins mais
donne des résultats moins convaincants pour lesitokt les semi-conducteurs. L'application

de la LDA a ces systemes conduit a une sous-eshimae la valeur de la bande interdite, ce
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qui est un défaut bienconnu de la LDA [12, 13]. kgstémes ou la LSDA est
particulierement insuffisante sont les systemds@réns fortement corréles.
|.2.4.2L'approximation du gradient généralisé (GGA) :
L'approche LDA se fondait sur le modele du gazedtgbns et supposait donc une densité
électronique uniforme. Cependant les systémes qt@si ou moléculaires sont le plus
souvent tres différents d'un gaz d’électrons homegeet de maniere plus générale, on peut
considérer que tous les systemes reels sont inhemesgc'est-a-dire que la densité
électronique posséde une variation spatiale. Lethadés dites GGA (Generalized gradient
approximation), parfois aussi appelées méthodedauates, ont été développées de maniere
a prendre en compte cette variation de la densitéxprimant les énergies d'échanges et de
corrélation en fonction de la densité mais égaléndenson gradient (c'est-a-dire sa dérivée
premiére). De maniére générale I'énergie d'échaogélation est définie dans
I'approximation GGA comme :

Ex*Lp] = [ f1p(r).0p(r)ldr (20)
La GGA est donné par différentes paramétrisatiams delle de J. P. Perdew et al. [14,16, 17,
18]. Prenons I'exemple du fer : la LSDA a montrée dg fcc-Fe non magnétique avait une
énergie totale plus basse que celle du bcc-Fe niagaoétique, en contradiction avec
'expérience. Un calcul GGA fait par P. Bagno et [Al9] a donné un résultat correct.
L’amélioration de la précision apportée par la G&A I'énergie totale a attiré I'attention des
chimistes théoriciens a utiliser les calculs DFTAS@ur étudier les propriétés physiques des
macromolécules [20] a la place de la traditionneiithode Hartree-Fock (HF). P. Dufec et
al. [21,22] ont aussi démontré que la GGA peutigliginent résoudre un autre probleme bien
connu de la LSDA qui concerne quelques solidesemrdimagnétiques (AFM). Par exemple,
le CoO identifié comme isolant par I'expériencareitallique par LSDA, la GGA a donnée
des résultats acceptables puisque qu’elle améliesecorrélations angulaires selon les
polarisations des orbitales et ceci induit un éctent de bandes qui donne le comportement
isolant.
|.3 Méthodes de calcul
Plusieurs méthodes de calcul de structure élecfuenexistent. Leur point commun est la
résolution des équations de Kohn et Sham de facma eohérente. Leurs spécificités

respectives se situent au niveau de la facon dégepter le potentiel, la densité électronique
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et surtout les orbitales mono électroniques de Keth8ham. La Figure 1suivante donne un
apercu des différents traitements envisageables.
v Les effets relativistes au niveau des électronsqreilétre pris en compte au niveau du
terme énergie cinétique des électrons indépendants.
v La périodicité ou non du composé peut étre consalér
v' La forme du potentiel peut étre plus ou moins s&callant de la considération de
pseudopotentiels, a des potentiels de type Muiffin-t
v’ Différents niveaux d'approximations pour le poteintiéchange et corrélation peuvent
étre disponibles.

v' Finalement, la base utilisée pour représenter ieisates de Kohn et Sham peut étre

tres variée.
— All-electron full potential GW (quasi-particles)
— All-electron muffin-tin EXX (exact exchange)
— All-electron PAW sX-LDA
— Pseudopotential Time dependant DFT
Fully relativistic LDA+U
Semi-relativistic Beyond LDA
Non-relativistic Generalized Gradient Approximation (GGA)
Local Density Approximation (LDA)

‘ I:__;V: +p;*-*'J(i:)+th(F):|Wﬂ =EWa

Gaussians{GTO)

— Atomic orbitals < Slater typs (STO)

Non-periodic E“\: Mumerical
periodic
—Plane Waves [pianq waves (FPLAPW)
MNon-spin-polarized | Spherical waves
Spin polarized —Augmentation < (LMTO, ASW)
— Fully numerical
(real space) KKR-CPA
— Green function ==

Figure 1 : Une représentation schématique de digergthodes de calcul
On distingue essentiellement trois groupes de ndéth@our la résolution de I'équation de
Schrédinger :
v' la méthode de la fonction de Green de Korringa, rKehRostoker (KKR-CPA) [23-
25] applicable a une plus grande variété de matéria
v' La méthode FPLO [Full potntial local orbital appimation] basée sur une
combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCA@%{28], utilisable pour les bandes
‘d’ des métaux de transition.
v' La méthode linéarisé des ondes planes augmentéedijearized augemnted plane
wave] method (LAPW) [29].
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Dans chacune de ces méthodes, les orbitales dedfgmam sont de la forme :
(Pi(r):ZCi, o D o (21)

Ou les ® , sont les fonctions de base eleg sont les coefficients de développement
correspondants. Pour un choix de fonctions de thaseé, la résolution des équations de
Khon et Sham revient alors a déterminer les caefftsC; , pour les orbitales occupés qui

minimisent I'énergie totale.

|.3.1La méthode KKR-CPA

|.3. 1.1Introduction
La méthode de diffusion multiple de Kohn-Korringadtoker (KKR-CPA) pour le calcul de
la structure électronique des matériaux a étéduite en 1947 par Korringa [30] et en 1954
par Kohn et Rostoker [31]. La caractéristique etecméthode est I'utilisation de la théorie
de diffusion multiple pour solution de I'équatiore chrodinger et détermination de la
structure bande électronique. Dans cette apprdekepropriétés de diffusion de chaque
centre de diffusion (atome) sont déterminées dares premiere étape et décrite par une
matrice de diffusion, alors que la diffusion mukigar tous les atomes dans le réseau est
déterminée dans une deuxiéme étape telle que I'muiente a chaque centre est la somme
de 'onde sortante de tous les autres centres.
Un autre développement significatif du régime KK& ebtenu quand il a été reformulé
comme une méthode de fonction de Green [32.35].foisde probleme de diffusion sur un
site unique, aparti des effets multiples a étéreg@dors la méthode est capable de produire la
fonction de Green du cristal en la reliant a lactmn de Green de l'espace libre par
I'intermédiaire de I'équation de Dyson.
Cette méthode permet de résoudre, d’'une mani&retiieéace, I'équation pour un probleme a
impureté, sans passer par la construction des -seflates guper-cel), méthode souvent
utilisée dans d’autres approches comme FP-LAPW
|.3. 1.2Principe de la méthode
L’étape de base de n'importe quelle méthode dellcalbcinitio est la résolution de la fameuse
éguation de Schrodinger, ce qui revient dans cefinode (KKR) a la détermination, au lieu

de la fonction d’onde, de la fonction de Green sotude I'équation équivalente donnée par :

26 juillet 2012 Page 20



La fonction de Green et I'équation de Schrodindea fonction de Green G (r,r',E) associée a
I'équation de Schrdodinger :
(CF +E)¥(r) =V(r) ¥()(22)
est définie comme étant la solution de I'équation
(-C2+V(r) -E)G (r, 1, E) = &(r — r')(23)
Ou G (r, r, E) est la fonction de green associkquation de Schrodinger, décrivant le
mouvement de propagation de la particule libre @& mavec I'énergie E.
La fonction de Green du systéme est la quantipfusimportante pour le calcul des quantités
physiques. A partir de sa détermination toutegjleantités telles que la densité des états, la
densité de charge et par conséquent I'énergiestotales moments magnétiques peuvent étre
extraites. D’autre part, la fonction de Green dstal parfait (sans défauts) peut étre utilisée
pour calculer la fonction de Green d’'une impureadsdun systéme avec des défauts via
I'équation deDyson Les systemes chimiquement désordonnés peuvesité@restraités par la
méthode KKR dans le cadre de I'approximation dept¢l cohérent (CPA) [36].
| .3.1.3La diffusion dans un potentiel unique :
A une certaine distance du centre de diffusiompaldicule ne ressent plus I'effet du potentiel,
elle bouge librement et I'Hamiltonien ne contieaede terme de I'énergie cinétique. L'onde
peut étre alors décrite comme une onde pigre= exp (ikr) qui est solution de I'équation de
Schrédinger homogene décrivant le mouvement litrdadparticule. Ainsi la fonction de
Green G(r, r', E) pour une particule libre ; i.e. V(r) =ddrrespondant & I'opératedr{ + )
avec K = E satisfait I'’équation
(7 + K) G (r; I’;E) = -o(r — r')(24)
L’équation 24 possede deux solutions linéairemedépendantes; une réguliére a l'origine
c’est pour cette raison dite solution réguligrg)j I'autre, solution non réguliére_fr), qui
présente un comportement singulier powOr La fonction de Green s’écrit en termes de ces
deux solutions r) et h(r). Le potentiel est non nul seulement dans um@rgpde rayonsr
Dans le cas de ce potentiel sphérique, la différatens le comportement asymptotique des
solutions, a l'intérieur et a extérieur de la sghést déterminée seulement par un déphasage.
A lintérieur de la région du potentiel, les sotuts sont différentes des solutions en dehors de

cette région. La résolution se fait selon la réglarpotentiel.

Dont la solution est la fonction de Green pour padicule libre :
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G (r; r';E) =-ik>h (kr>) j.(kr<)(25)
r > et r< dénotent respectivement la plus grandia gtetite valeur de r et r'(kr) est la
fonction sphérique de Bessel définie quareDdr et h(kr) la fonction sphérique de Hunckel
qui diverge quand—+0. La fonction de Green pour une particule diffuséa solution dans
ce cas est déduite du cas libre via I'équationigerhann- Schwinger :

(r)= o(r) +G° (r; r;E) V(r) ¥(r) dr (26)

La solution réguliere en présence d’'un potentialiffesion s’écrit :

R.(r) = ju(kr <)+ [GO(r,r, E)V (r)g(r)dr' (27)
Cette expression qui décrit physiquement la diffmsie 'onde entrantg (r) = j(kr<) par le
potentiel V(r) s’écrit autrement :

Ro(r) = jo(kr <) =ik > t(E)h_(kr >) (28)
Avec la matricejdonné par :

(29) t(E) = [ j (kr <V (r')J, (r)dr

La matrice t porte des informations sur le potén@é&est un opérateur de transition entre les
ondes planes entrantes et les ondes diffuséesatricent peut donc étre utilisée pour lier les
fonctions d’onde dans et en dehors du potential s frontiére. Rr ; E) est une solution de
'équation de Schrodinger radiale :

(30) [_rlaarzz - I (1 w:l)
L’étude du comportement asymptotique de la fonctdtonde radiale Rr; E) (solution de

+V(r)-E]IR/(r,E)=0

'équation de Schrodinger radiale) quand ‘r’ teretsvlinfini permet d’obtenir I'expression
det/(E) :

L (E) =~ =& sing (Epy

La fonction de Green pour un seul site de diffusieut étre développée en fonction des
solutions réguliéres et non régulieres de la méagerf que la fonction de Green pour une
particule libre :
G(r,r',E)=-ik) R (kr >)H  (kr(33)
L

Sachant que :
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(33)

et

H = j(kr >) —ikt, (E)hgdsr <)
Ainsi, la fonction de Green pour une particuledilstécrit comme produit de deux solutions
linéairement indépendantes. La matrice t est ligefanction de Green libre%®ar la relation
:t =V+VG% La fonction de Green pour un systéme avec uhdifuseur s’écrit en termes
de la fonction de Green®@our une particule libre avec la matrice t repnémet la diffusion
par un seul site sous la forme :G=GG": (Fig 3)

—
-

AULS o

GOV EEY GV GE

——

..--""".

G=G+GVG’ +GVGVG’ +. ..
G =G+ G (V+ VGWV+ VGVGV+.. ) @
G =G+ GG
Figure 2 : Diffusion par un seul site

| .3.1.4La diffusion multiple dans un potentiel sphérique
On souhaite étudier un systeme périodique paidais sléfaut en présence de plusieurs
diffuseurs Fig.3 .C’est pour cette raison que Bopesoin d’étendre la diffusion par un seul
site a la diffusion multiple. Pour ceci, on défiltmatrice T de diffusion pour le systeme
entier : T =V + VGT. Dans le cas d’'un seul potentiel, I'opérateueFéduit & la matrice t

définie pour un seul diffuseur.

Figure.3 Electron en mouvement entre les atomes
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Chaque atome est un centre de diffusion et le feteest constant dans la zone interstitielle
(propagation libre) et sur la sphere atomique leemieel est sphérique (Muffin-Tin). La
fonction de Green G pour le systéme entier es@liematrice T par la relation : G £ 6G°
TGP.L'électron peut se déplacer directement du sie Bite n’, ou aprés avoir étre diffusé par
un seul site quelconque, ou par deux sites oy, etig-ig. 3
T=t+tCt+tCtCt+...=t+tEt+tt+...)=t+tET (35)
Ce qui entraine T ="t G°)™. Les états stationnaires du systéme sont donmdegpoles de
T comme fonction de E, ces pdles sont obtenusti gas zéros du déterminant; dét(iG%)*
=0. C’est cette équation qui est a la base de taodeé KKR.
|.3.1.5L algorithme self-consistant de la méthode KKR
Nous procédons par une courte descriptionde lilgoe auto-cohérent pour le calcul de las
tructure électroniqueavec la méthode KKR.Comme dans les principes fondamentaux de
ce type de calcul, la quantité centrale est la itlerte charge qui s’obtient & partir de la
résolution des équationsde Kohn-Sham.
Pour uncristal idéalles étapesa suivre sont lesats:

1. Entrer un potentiel ¥

2. Calculer lesfonctions d'ondeg® H a partir de ces quantités déduire la matrice t

3. Calcul de la constante de structuredans I'espl |

ref
4. Calculer lamatrice Td'un systeme de référetnee , et calculer la différence

— __¢ref
AtLL' =1, -ty
5. Dans l'espace réciproque résoudre I'équation atpébde Dysonparin version de la

ref (k, E)

matrice avecILt et At .comme entrée et calculer l'intégral sur toute laezo

de Brillouinen sommesur les k.

6. Calculerla fonction de Greenen utilisant la fonctiGreen de structure gtiRt H..
Intégrerla fonction de Greendu bas dela bande e E jusqu’au E on utilisant
un contour complexedes énergieset prendre la paréiginaire pour trouver ladensité

despin des électronsde valence:

Er

oL (F) = L st(r,r'; E)dE
T E

: (36)
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7. Calculerles fonctions d'ondesdes électrons de etdardensité de spin de ce électron
P5(r), icile formalisme de la diffusion multiple n'estspaécessaire,parce que les

fonctions d'ondede base sont supposés étretredisébczur les sites atomiques.

Obtenir la densitéde spin totafq = 'OC + 'OV

8. Trouver le potentiel ¥, on résolvant I'équation de Poissonet a ajoutapbtentiel
d'échange-corrélation.
Si Vou=Vinlaprécision est raisonnable, on sort du cycle,rsimo revient a la premiére
étape.

9. Pour la nouvelle entrée, introduire le potentiekénV,,; avec \{, pour obtenir plus de

précision lors du retour a I'étape 1.

Figure 4 : a) Schéma d’'un exemple d’une configuration posdilels atomes A et B dans
un alliage désordonne,
b) la configuration moyenne qui est la base de GR&st déterminé de fagcon auto-
cohérente.
|.3. 1.6L’approximation du potentiel cohérent (CPA)
Les alliages sont devenus des plus importantesedades matériaux. lls ont attiré beaucoup
d'intérét, car I'ajout de quelque pourcent des amlans un métal ou un semi-conducteur
change les propriétés magnétiques et mécaniquesiétlaode KKR calcule la structure de
bande d’énergie de ces classes des matériaux,'clesties méthodes les plus puissantes est
qui a apporté une compréhension plus profonde dstrlecturedes métaux et dessemi-
conducteurs. L’application aux solides, de cetteéhode parmi d'autres méthodes a permit
I'utilisation du théoréme de Bloch ou la périodécilu cristalconduit a des simplifications
dans les équations.Ce pendant, les alliages désurdone présentent aucune symétrie de
translation, donc le théoreme de Blochne peut pasa@pliqué.Une facon decontourner cette

difficulté est l'utilisation de ssuper cellules.
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D’autre part l'approximation du potentmihérent moyenne sur toutes les configurations
possibles, s’applique a des alliages désordonniéseqorésentent pas d’ordre a courte portée.
Le concept de ce potentiel cohérent a été dévéldpps le cadrede la diffusion multiple, il a
éte proposé pour la premiere fois par Shiba ee®s§97,38]. Les figures 5(a,b) résument le
principe de la méthode, ou un alliage désordonété earemplacé parun systeme périodique de
méme potentiel cohérent, il représente une moysaondoutes les configurations possibles

avec une moyenne effective qui représenteaussgpiepossible l'alliage réel.

Figure 5(a .b):La moyenne qui représente la matrice cohérenteptpbabilité d’'occupation

d’'un site par A ou B est introduite comme une ame.

|.3. 2La méthode FPLO

| .3.2.1Introduction

La méthode FPLO (full potential local orbital apyxiroation) est un codeab initio [39,40]
basé sur la méthode (LCAO) combinaison linéairghitales atomiques, pour résoudre les
eguations de Kohn-Sham sur un réseau réguliersimtdémes massif et molécules en utilisant
'approximation de la densité de spin locale (L9Dét L’approximation du gradient
généralisé (GGA)[41]. Ce code utilise I'approximation du potentmihérent (CPA) pour
résoudre le probleme dans une structure chimiguerhesordonnée, les effets relativistes
peuvent étre traités et la LSDA+U formalisme et em ceuvre [42,43].

Beaucoup d'efforts ont été consacrés pour atteimdreniveau de précision numérigue
comparable avec le codele plus avancé LAPW, métensiemble de base est beaucoup plus
petit. Cela rend les calculs tres précisespourcédsiles élémentaires jusqu'a 100 atomes

possibles sur un seul CPU des machines et estrupdiot de départ pour des approches au-
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dela de LSDA. Le code FPLO qui prend en compte kesiglectrons des atomes et utilise une
technique qui présente I'avantage de trouver lalenee base d'orbitales locales tout en
assurant la minimisation de I'énergie totale. ergme totale calculée par FPLO coincide avec
I'énergie totale obtenue par le code WIEN97 averprécision chimique, dans I'ordre de 1,2
mHartree par atome. Cet objectif a été atteintyree méthode efficace pour optimiser les
états de base par rapport a I'énergie et en appliqune techniqgue mise en forme pour la
construction des densités et des potentiels.

Comme le tempsde calcul des tructures de bandeskt densité d'états était ne sont plus
suffisants. L’'optimisationLCAOne pouvait pas riw@r dans ce domaine, car ils' appuiesur
une représentationde la fonction radiale (fonctimmde, la densité et le potentiel) en termes
de type-Slater orbital.

|.3. 2.2Principe de la méthode

On choisit les conditions aux limites périodiquesupla fonction d'onde et on considére

un cristal infinie avec des atomes disposées péuedent, les électrons subisent un

potentiel périodiqu¥é (N =V(r+R) 'R est un vecteur du réseau de Bravais. Celafigignie
I'hamiltonien des électrons a une symétrie de katine. Donc la fonction d'onde des
électrons dans un cristal va verifiethéoreme de Blochtl'hamiltonien a un électron

02
S 2

H =

+V (r)
(37)
Ou

V(r)=V(r+R)(38)

Peuvent étre choisis pour avoir la forme d’une fimmcd'onde d'un plan avec la périodicité du
réseaude Bravais:
— Ak
W nk (r) - el runk( r) (39)
Ou sont les etats propres et
u, (r+R)=u,(r) (40)

En raison de la condition a la limite (CL), nou®as

R = Z a; L, W  (r+ Z a;L;))=w . (r)

(41)
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Ou aest le vecteur de base i-ieme réseau de Bravhjsest le nombre de cellules de
longueur a L k —points sont déterminés par

K :Z (Zimi mod 2 )k,°

(42)

0
OUmDZ, I'ensemble des entie@,/mC]L et K est un vecteur de base dans l'espace

0
réciproque, satisfaisaft .21 = 279

On utilise une base d’'orbitales locales constitlgénctions atomique de la forme :

< r|R,sL>==® _ (r- R- 5s)
(43)

Ou l'indice L regroupe les nombres quantiquesgypia n, secondaire |, magnétique m et de
spin? , R est le vecteur reprenant la maille élémenthireéseau considéré, c’est le vecteur
représente la position de I'atome dans la maiéenéntaire.
Nous avons commenceé a partir de I'ansatz de I'apprbien connu pour les états de Bloch
[44]

W o K(r) = Lz @ (r =R -5)C e R

N = (44)

Dans la base atomique, on distingue les fonctiansadur et les fonctions de valence. Les
fonctions d’'ondes de cceur sont tres localiséesomt grises comme telles (solution des
éguations de Schrodinger atomique correspondaés)contre, les orbitales de valence ont
une extension importante. Elles sont une bonne oappation des fonctions d’onde
cristallines au niveau des cceurs des atomes madiffénent grandement dans la région
interstitielle du fait I'expansion faiblement déigsante des fonctions atomique. On prend
comme fonctions de base des orbitales de valensdametions solutions d’équation de
Schrédinger atomiques fictives qui contiennent wteptiel de confinement correctif.Ces

éguations sont de la forme :

V(1) # Vg (1) | W = ew

(45)
Ou r est le module de la position centrée surtéecginsidéré, yest la moyenne sphérique du
potentiel atomique du site considéré gi,Me potentiel de confinement qui s’exprime

comme :
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Avec

(47)

Ou NN est la distance entre atomes premiers proche vaisif un paramétré sans
dimension optimisé lors de la résolution de I'éguratle Schrodinger. Les fonctions d’'onde
atomiques de cceur, de semi-cceur et de valencessuite développées en ondes de Bloch

de la forme :

kv

k)= c, &9 RSl
(48)

Telles qu’elles vérifient la condition de normatisa <kV| kV> =1 avec k le vecteur d’onde et
V I'indice de bande, les équations de Kohn-Sham imatiues dans cette base d’onde de
Bloch :

H|kv) =g, |kv)
(49)
Le calcule est réalisé en décomposant les fonctlerizase et les potentiels en harmonique
sphérique :
v(r) = z Vg (Ir=-R=-8S]Y(r- R— 9
L
(50)
(r|RSL)=> ¢'(r-R-9Y( - R $
|
(51)

Comme la somme sur L converge vite, on ne retisatlgs harmoniques sphériques avec un

moment orbital L< kax Aucune restriction n’est imposée sur la forme dieptiel d’ou le

terme « Full Potential » .dans tous nos calculessnitilisons le potentiel d’échange-
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corrélation de type Perdew- Burke Ernzerhof 96est®w-Wang 92 [45]. Nous utilisions ici
la derniere versionfplo9.00-33 de FPLO.

|.3. 3La méthode FP- LAPW

|.3.3.2ntroduction
La méthode des ondes planes augmentées linéafidédsAPW) 1993 [46], est basée sur la
résolution auto-cohérente des équations de KohasBathans deux régions arbitrairement

définies de la maille élémentaire, la région | éttmmmée de sphéres atomiques de rayon
arbitraire R, (mt=mulffin tin), et la région Il de I'espace int8tiel entre les spheres. Le
potentielV (r) et la densité de chargér) sont décrits par des séries de fonction radidles e

angulaire pour les régions | et d’'onde planes pauggion Il. Une nouvelle technique pour
resoudre I'équation de Poisson [47] a été ajougérméthode LAPW pour que nous traitons
I'absorption moléculaire sur les surfaces. Aingnéthode LAPW, qui assure la continuité du
potentiel a la surface de la sphére « muffin-tiM®, développe le potentiel sous forme

suivante :

V(r) = {lz Vin (MDY (1) alaintérieur dela sphére
m
— ikr
V(r)= {Zk: Ve a I'extérieur de la sphére

ce qui est a lorigine du nom de la méthode FP-LARWull-potential LAPW » .
Cette méthode permet la considération d’'un piteréaliste (FP= Full potential) qui ne se
restreint pas a la composante sphérigue comme tanméthode ASA-LMTO[48].
Contrairement aux méthodes utilisant des pseudopels les électrons de coeur sont
intégrés dans le calcul, on obtient ainsi une datson correcte des fonctions d’onde prés du
noyau. C’est la méthode précise mais elle est iberdtemps de calcul, principalement parce
gue les ondes planes ne sont pas bien adaptaegeadription d’'une fonction d’onde. Il faut
donc utiliser une base relativement grande. La ouithdes ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) est l'une des plus préciaesiellement, pour le calcul de la structure
électronique des solides dans le cadre de la thélerila fonctionnelle de la densité (DFT).
Elle est semblable a la méthod®W avec tous les avantages de la méthode OPW pour

traiter les semi-conducteurs. Ainsi, la rapidité cecul de la méthode FP-LAPW est
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impressionnante par rapport aux autres méthodeseteier principe. Ainsi, avant de décrire
la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les basémna&thode APW.
|.3.3.2la méthode APW

Slater introduisit des ondes planes augmentées (AEdMme des fonctions de base
pour résoudre les équations de Schrodinger a wtr@he Pour faciliter cette tache, Salter

considére un cristal représenté par un réseau ltBresp sans recouvrement centrées sur les
différents sites atomiquebigure 111.3)

Eégionintersdtelle

Fig6. Potentiel muffin —Tin

Au voisinage d’'un noyau atomique, le potentielest fonctions d’onde sont de la forme
« Muffin-tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a l'iatérde la sphere MT de rayon
Ralpha. Dans cette sphere le potentiel cristalih remplacé par sa moyenne sphérique
périodique V(r). Entre les atomes « la zone initgele » le potentiel et les fonctions d’onde
peuvent étre considérés comme étant lisses. Erégoesce, les fonctions d’onde du cristal
sont développées dans des bases différentes setégibn considérée : Solutions radiales de
'équation de Schrodinger a l'intérieur de la sgh®T et ondes planes dans la région
interstitielle.

Alors la fonction d’'onder) est de la forme :

1 iI(G+K)r
572G PR (52)
G

o(r)=
ZAmUl(r)Ylm(r) r<Ra
Im
Ou R, représente le rayon de la sphére M%) le volume de la cellule, £et An les
coefficients du développement en harmoniques Sphesi Y.
La fonction Y(r) est une solution réguliere de I'équation der8dimger pour la partie radiale
qui s’écrit sous la forme :
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r

2
{ d I(l jl) +V(r)—E,}rU| (r)=0
dr’ (53)
V(r) représente le potentiel Muffin-Tin e{ Eenergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par I'équation précédente sont orthogenaetout état propre du cceur. Cette
orthogonalité disparait en limite de sphére[49] swrie montre d’équation de Schrodinger

suivante :

2 2
(E2 Ei) UU,=U ddrU Uld ru,

2
dr (54)
Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergigst E, . les recouvrement étant

construit en utilisant cette équation et en l'imggg par partie.

Slater justifie le choix particulier de ces fonasoen notant que les ondes planes sont des
solutions de I'équation de Schrodinger lorsquediptiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le caspbtentiel sphérique, lorsqu’El est une valeur
propre. Cette approximation est tres bonne poumiggriaux a structure cubique a face
centrées, et moins en moins satisfaisante avamiawtion de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonctidr) a la surface de la sphere MT, les coefficients
Am doivent étre développés en fonction des coeffisi€l des ondes planes existantes dans

les régions interstitielles. Ainsi:

A, = QJ/ZU( )ZCGJl(\K+qF$) (kG

(55)

L'origine est prise au centre de la sphere, etdesficients Ay, sont déterminés a partir de
ceux des ondes planess.CLes paramétres d'énergiq Bont appelés les coefficients
variationelle de la méthode APW. Les fonctions wdlielles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales desspheres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APW).

La méthode APW, ainsi construite, présente queldifésultés liées a la fonction (R,) qui
apparait au dénominateur de I'équai@nEn effet, suivant la valeur du parameétre |&
valeur de YR,) peut devenir nulle a la surface de la sphere défitrainant une séparation des
fonctions radiales par rapport aux fonctions d’opine. Afin de surmonter ce probleme
plusieurs modifications a la méthode APW ont éfgoajges, notamment celles proposées par

Koelling et par Andersen donnant naissance a laodétFP-LAPW.
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|.3. 3.3Principe de la méthode FP-LAPW

La modification consiste a représenter la fonctiionde ®(r) a I'intérieur des sphéres par
une combinaison linéaire des fonctions radialgg)ét de leurs dérivées, r) par rapport &
I'énergie. Les fonctions {(t) sont définies comme dans la méthode APW etriatfon U (r)

doit satisfaire la condition suivante :

d Il + .
N VURETIOET
dr r
(56)
Dans le cas non relativiste, ces fonctions radibllest U assurent, & la surface de la sphére
MT, la continuité avec les ondes planes de I'egtéri Alors, les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAE@/s) méthode FP-LAPW :

1 )
= CG é(G+K)r r>B
21 AU(N)+BU ()% (1) <R,
Im (57)

Ou les coefficients B correspondent & la fonction, Let sont de méme nature que les
coefficients An. Les fonctions LAPWs sont des ondes planes unigaérdans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A l'iieé@r des spheres, les fonctions LAPWSs
sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En, efifdg differe un peu de I'énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira miaufonction radiale que les fonctions
APWs. Par conséquent, la fonctionpgut étre développée en fonction de sa dérivéetde
I'énergie E[50].

Le but de la méthode FP-LAPW est d’obtenir desgieerde bande précises au voisinage des
énergies de linéarisation.Bans la plupart des matériaux, il suffit de chdiss énergies E

au voisinage du centre des bandes. Cependantestepa’s toujours possible et il existe de
nombreux matériaux pour lesquels le choix d’undesealeur de En’est pas suffisant pour
calculer toutes les bandes d’énergie : Par exerntgdanatériaux avec des orbitales 4f et les
éléments des métaux de transition. C’est le problEandamental de 'état de semi-cceur qui
est un état intermédiaire entre I'état de valerickétat de coeur.La méthode FP-LAPW est
basée sur le fait que les fonctionset) U sont orthogonales & n'importe quel état propre du

coeur et, en particulier, & ceux situés a la surfigca sphéere. Cependant, les états de semi-
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ceeur satisfont souvent a cette condition, sauf/siilla présence de bandes « fantbmes » entre
I'état de semi- coeur et celui de valence.

|.3. 3.4Code Wien2k

Wien2k est un code basé sur la méthode Full-Palehitiearized Augmented Plane Wave
(FP-LAPW), qui permet d’étudier un cristal infini périodique. Dans cette section seront
présentés l'architecture et les différents prograsmui s’exécutent lors d’'un calcul auto-
cohérent effectué avec le code FP-LAPW Wien2k.

En partant d’'une densité initiale définie a padfiitne somme de densité atomique, Wien2k
va donc exécuter une série de programme pour cgawvete facon auto-cohérent. Tout
d’abord les différents potentiels vont étre généaemartir de la densité électronique
(programme lapw0), les fonctions d’onde sont elesdéveloppées sur la base d’'onde plane
augmentées et les valeurs propres sont trouvéediggwnalisation (lapwl). Enfin, le code
déterminé la densité de charge des électrons dmaoelet I'énergie du niveau de Fermi
(lapw2), ainsi que la densité de charge des étateodur (Icore). La succession de ces
programmes constitue une itération. Chaque itérag@termine par le programme mixer qui
va réunir les densités de charge pour les électiensoeur, de semi-cceur et de valence par
type de spin (dans le cas d’'un calcul polarisé e, dapwl, lapw?2 et Icore sont exécutés

indépendamment pour chaque type de spin) [51]. &lampétre essentiel e® et K__ qui
correspondent au produit entre le petit rayon deeg atomique choisi et la plus grande
valeur de&K . Les vecteurK qui déterminent la base d’ondes planes dans lanég)i sont
choisis dans une sphére de ralqg. Les paramétresR et K permet donc de définir la
taille de la base. Enfin, il est nécessaire d’'étihamner la premiére zone de Brillouin avec un
nombre de vecteurs de Bloch assez important.Dwlcaldo-cohérent, il est possible grace a
Wien2k d’avoir acces a diverses propriétés physqueoments magnétiques, énergie totale.

.) ainsi que de tracer différents spectres, lesitisnd’états, la structure de bande,......
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CHAPITRE Il : ETUDE
ELECTRONIQUE DES DEFAUTS :
LACUNESDANS ZnO
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Il.1. Introduction

L’état cristallin a jusqu’ici été considéré comma ampilement parfait régulierement
répartis selon un systeme propre au matériau cémsid_es cristaux sont en réalité
imparfaits et présentent des défauts locaux. Ledaox réels présentent des défauts
cristallins qui sont a l'origine de certaines piéfs des matériaux [53]. Les défauts
ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangsomt des perturbations du réseau a
I'échelle atomique. Parmi des défauts atomiquetr@uve les lacunes (site vacants sur le
réseau), les interstitiels (atome situés entraieses du cristal), les atomes d’une espece
chimique différente en solution de substitutionn@&&e réseau) ou d’insertion (interstitiel).
Parmi les défauts électroniques on trouve les pa&ilectron/trou. Dans les solides ioniques

ou ion-covalent, les défauts (y compris les lacumesivent étre chargés et on trouve
frequemment des associations de défauts qui peftder neutralité électrique : défauts de
Schottky (lacune de cation + lacune d’anion), disfale Frenkel (lacune etinterstitiel de
charges opposées). Parmi les propriétés influeruaekes défauts ponctuels on trouve le
comportement mécanique a chaud, les propriétée®lption et de transport (diffusion

de matiére, de chaleur), ainsi que la conductélgétrique.

La fabrication des matériaux est un processus @tien jeu une diversité de parametres qui
doivent étre bien contrélé pour aboutir a la sys¢hde matériaux parfaits. En pratique, le
contrble de tous les paramétres est impossiblearetonséquent les défauts et les impuretés
introduits de fagcon non intentionnelle doivent exisCes défauts ont un effet trés important
sur les propriétés des matériaux. lls peuvent doire des niveaux d’énergies
supplémentaires dans la bande interdites, et péewawssi étre donneurs ou accepteurs. La
maitrise du réle des défauts et de leurs effetdesupropriétés du matériau est la clé de voute
de lingénierie des matériaux et reste toujourschamp d’études tres vaste sur le plan
théorique aussi bien que sur le plan expérimemafauts ponctuels ou intrinseque des
imperfections dans le réseau cristallin qui ne cortgmt que des éléments constitutifs.
L’effet des défautsponctuels dans ZnO non-stoechitende type n sur la conductivité a été
discuté [54] L'oxyde de zinc est naturellement un matériauyge tn, bien que son gap soit
large de 3.37 eV, il peut parfois se comporter cenum métal. Dans ZnO stcechiométrique,
toutes les charges sont en principe localisées stattend a ce que le matériau soit isolant, ce
qui n'est pas le cas. L'explication avancée estlgumajorité des défauts présents dans ZnO

sont donneurs [55, 56-57], ceci n'exclut pas lssenée de défauts accepteurs. Ces défauts
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ponctuels créent des niveaux dans la bande irgerdé calcul de la structure électronique
crée par ces défauts demeure un probléeme non ré3olpoint de vue des applications, le
ZnO est particulierement intéressant car il estsjpparent a la lumiére visible. La combinaison
des propriétés optiques et magnétiques des serdiicteurs ZnO, confere a ce matériau des

propriétés magnéto-optiques.
. 2. Propriétés cristallographiques de ZnO massif

Un monocristal idéal de ZnO est constitué d’atomeszinc et d'oxygene liés de facon
covalente, c’est-a-dire que les atomes de zincogiydene mettent leurs électrons en
commun afin de remplir leurs couches électronigspectives, jusqu’a une configuration
favorable. L’oxyde de zinc cristallise dans trasnhies allotropiques ; Wurtzite hexagonale
(B4), Zinc blende (B3) et la structure NaCl (B13]5A température et pressions ambiante
seul les deux premiéres phases sont plus stabldspisieme formese stabilise a haute

pression, fig7).

-2-5llil[¢lll|lIITIIiII
30k v o rocksalt '
: ‘o zinc blende |
s 39T Y ¢ wurtzite -
)
T 4.0 |
9 -
o -4.5 |-
m L
8 5.0
.8 L
55
-6.0
10 15 20 25 30

]
volume per formula unit (A%)
Fig7 : énergie totale en fonction de volume, erstnehase NaCl ; Zinc blende et Wurtzite

Dans les conditions normales (a température eteasipn ambiante) I'oxyde de zinc

cristallise en structure Wurtzite hexagonale (geouje symétrie P63mc), dans cette
structure chaque atome est en coordination téicaéxr soit chaque cation est entouré de
guatre oxygenes et chaque anion est entouré deeqaimimes de zinc. La structure est
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formée de l'altération de plans d’atomes de zind’ekygéne. Dans cette structure, les
paires de couches sont empilés les unes sur lessatec un déplacement horizontal. Ce
déplacement est nécessaire pour préserver lesongidétraédriques.La structure
hexagonale Wurtzite qui est utilisée dans I'indesttes couches mince comme un oxyde
transparent, mais le plus connue par les géologstels structure de type NaCl (rocksalt)

qui se forme sous forte pression.

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

(a) (b) (¢)

Fig8 : structure cristalline de ZnO en phase a) INd§} zinc blende et c) Wurtzite. Les

grises et noires sphéres représentent les atomes@respectivement.

Dans la structure Zinc blende (B3), la structurecebique et les atomes se trouvent dans
des sites tétraédriques, c'est-a-dire chaque atesteentouré de 4 autres de nature
différente. Pour la structure NaCl (B1), la struetest cubique et chaque atome se trouve
dans un site octaédrique, c.-a-d. chaque atomergstré de six(6) atomes de nature

différente. Les liaisons sont purement ioniques

La structure Wurtzite de ZnO peut étre construéelp superposition de deux hexagones
compacts (hcp) ou chacun est composé d’'un seuldigteme. Le déplacement entre ces

hexagones est 3/8 suivant I'axe

La longueur de la liaison parallele a I'axe c (aitéide c) qui traduit le déplacement entre

les plans atomiques successifs est donné paraufersuivante (58) d’aprés [59,60]
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u = %(%)2 + %(58)

On pourra alors décrire la structure cristallineri#ite par les parametres (a, ¢) et u. Dans
la structure Wurtzite les parameétres de maillefevde 3.247 & 3.205 A et 5.204 et 5.207 A
pour les parametres a et ¢ respectivement. Le gdrarma expérimentale rapporté dans la
littérature varie de 0.383 a0.385. Il differe légaent de la valeur théorique qui est de
0.375 pour une structure hexagonale idéal, c.-a+«@&pport c/a = 1.633.

La déviation observée par rapport a la structuéalel possede diverses raisons, mais la
forte ionicité des liaisons dans I'oxyde de zint @s facteur majeur en plus des défauts
ponctuels introduits essentiellement au cours deytahese du matériau. Il a été reporté
gue les charges libres sont un facteur dominamoresble de I'expansion du réseau. Ce
dernier est proportionnel au potentiel de déforamatdu minimum de la bande de

conduction. Il est inversement proportionnel adagité des porteurs [61].

[I. 3. Calculs non magnétique pour ZnO sans et avec défis

Il .3.1Etude des calculs et électronique de ZnO sans défau

Notre calcul est basé sur I'étude d’une supercleieyecteurs de réseau primitives a, b et ¢
sontmultiples par un nombre entier, on considdis &n 016 cellule de ZnO non dopé
(2x2x2 supercelle contient 32 atomes). La strucéleetronique de ZnO a été I'objet de
différentes études théoriques au cours de dernamages.Ces études ont pour but de
calculer la densité d’état et la structure de baddeZnO, en utilisant des calcules
numeriques ab initio dans le cadre de la théoriégadenctionnelle de la densité (DFT)
basé sur le code: FPLO (the all-electron full-ptité local-orbital) a l'aide de
I'approximation de densité de spin local (LSDA) ava paramétrisation proposé par de
Perdew- Wang92, pour I'énergie d’échange et cdioflal’effet relativiste est pris en
considération, le couplage spin-orbite n'est pas gm compte. Pour nos calculs dans la
structure Wurtzite, nous avons choisi les valewrs H-points (6x6x6) dans la partie
irréductible de la premiére zone de Brillouin. Lriégére de convergence est fixé d°Ha
dans la procédure d'auto-cohéredans cette approche, les orbitales atomiques ént ét

considéré pour I'oxygéne (O) O:22p" et le Zinc (Zn) : 453d™°. Dans le fig 9 nous avons
tracé la densité d’état total et partiel de ZnQ(@f) et O ().
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Figure.9 la densité d’état de ZnO sans lacune.
On peut voir, dans la structre électroniqgue ZnQOil qua deux parties dans la bande de
valence. Dans la premiére partie de la bande (el et -4.098 eV) est appelée °
maximum’ de bande de valence montre un fort ¢arad et provient 38 des états Zn. La
deuxieme partie concernent la bande d'énergiee(eft098 et 0 eV) est appelé ‘minimum’
de la bande valence’ provenant de* @ps états d’oxygéne. Bien que la contributionale |
bande de conduction provient de’ des états de Zinc, nous pouvons constater que les
interactions de 3d (Zn) et 2p (O) permettent |datpr de la partie supérieure de la bande de
valence (B.V) vers la haute énergie et sa partierigure vers la basse énergie, ce qui
augmente la largeur de bande de valence et paégoast de réduire le gap. Ce qu’explique
la différence entre les résultats expérimentaube ealcul obtenu par la méthode DFT. Par
exemple, I'approximation LSDA sur estime I'énerdiateraction entre 3d (Zn) et 2p (O), ce
qui conduit a une largissement de la bande de ealenec un petit gap. Cependant, nous
avons pu améliorer les résultats de calculs dudgapnO en utilisant I'approximation DFT-
LSDA pour obtenir la valeur de 0.988 eV qui estghede la valeur 0.95 eV trouvée par Xu
et al [62]. L'application de la LDA a ces systeraeaduit a une sous-estimation de la valeur

de la bande interdite, ce qui est un défaut biemeale la LDA [63, 64].
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Il . 3.2 Etude électronique de lacunes de Zinc @¥)

Les défautsexistent presque dans tous lescristBarni eux, les défauts lacunaires et
interstitiels sont les plus fréquents. En généled, défauts ponctuels peuvent fortement
influencer les propriétés électriques et optiquassdles matériaux. lls jouent un réle
important dans les propriétés des cristaux. Lapréhension du comportement des défauts
ponctuels dans ZnO est essentielle pour sa borpieapon dans les dispositifs électroniques
semi-conducteurLCes défauts peuvent étre des impuretés, des déuasstallinité tels des
atomes interstitiels, des lacunes. La structuretiélrique de lacunes §) dans ZnO peut
étre comprise a l'aide d’'un modele simple danshi&otie des orbitales moléculaire.Les
défauts ponctuels sont, généralement liées a lgpensation de I'accepteur ou du donneur
préedominant dopants, les défauts des donateurpienfaciles a former dans le matériau de
type p, tandis que les défauts accepteurs sonfgdiles a former dans le matériau de type n.
Considérons une suppercelle ;&g dans ZnO sans défauts, on supprime un et deuxeatom
de Zn. Ainsi nous avons étudiée les densités éleicues pour les deux concentrations 6,25%
et 12,5% de défauts lacunaires de Zing,\\dans ZnO. Nos résultats montrent clairement
gue les lacunes de Zn introduisent des états [pamient occupant la bande interdite
provenant de quatre oxygenes voisins.Ces étatsogeent pres de la bande de valence et
conduire a des niveaux de transition de type aeceptdans la bande interdite, sont présentés
dans les figures (10) et (11). Pour les conceptnatide 6,25% et 12,5%, les valeurs des
niveaux accepteurs de 0,23 et 0,36 eV respectiveropnété obtenus a partir deDFT-LSAD

voir les figures suivantes.
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Figl0 (a) : la densité d’état totale (ligne nopeyr le site vacants Zn, I'étatd(zZn) (ligne

bleu) etl’'état p(O) (ligne rouge), tracé pour: X2%%
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Figl10 (b) : la densité d’état totale (ligne noipeur le site vacants Zn , I'étatd(Zn) (ligne
bleu) et I'état p(O) (ligne rouge), tracé pour: 2:9%
Les défauts ponctuels induisent souvent des étatgpés dans la bande gap, le maximum

dela bande de valence(VB) augmente avec la cortemides lacunes de ZincAY.Cela est
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di ala création des trous supplémentaires dans ldeagap permettant 'excitation des
électrons de labande de valence. Pourde forte ntmatien de lacunes de Zinc £\, nous
avons observéune hybridation grande entre lesatelsp et d. Cette hybridation joue un réle
important dans la variation de largeur de banderdite dans ZnO, en raison de I'apparition
des états vides dans la bande devalence et uncdémat dela bande de conduction. Les
lacunes de Zinc sont plus faciles a se former dkasséchantillons de type n. En faitnous
avons constaté que les lacunes de zinc ont degiéseeformation tres élevées dans ZnO de
type p, alors que I'énergie de formation de I'oxygénterstitielest plus petite que celle des
lacunes de zinc, qui est de type p [64]. Les lasude zinc peuvent jouer un rdle important
dans le dopage de ZnO de type p. Ce comportemétdt abservélors de I'oxydation de ZnO
[65].

Il . 3.3 Etude électronique de lacunes d’oxygéne &Y

Les lacunes d'oxygene gy dans ZnO est le défaut le plus mentionné dariigtéaature

ZnO, il est donc utile de consacrerune attentiortiquaiere a ce défaut. Les lacunes
d'oxygene ont souvent été invoquées comme la sal&aeon intentionnelle conductivité

de type n. Mais des recherches récentes indiquentaffectationne peut pas étre correcte
[66]. Bien que les sites vacants d'oxygéene soeemius faible énergiede formation parmi
les défauts qui se comportent comme les donaté@s.calculs de la densité d'état
indiquent que¥ est tres profonde que d'un donneur peu profondetcgnséquent, ne peut
pas contribuer a la conductivité de type n. Enteffie calcules ont été effectué sur la
densité d’états électronique pour deux concentrat&)25% et 12,5% des défauts lacunes
d'oxygene (V). Il est clair que la partie la plus basse de dade de conduction est
décalée. ces déplacements sont de 0,48 et deeV,4@spectivement, pour les deux
concentrations Zg05 et ZngO14,. Les niveaux d'énergie sont prés du haut de nalda
interdite. Les électrons excités atteignent fac#at labande de conduction, voir les

figures suivantes
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Figll(a) : la densité d’état totale (ligne nopeyr le site vacants O , I'étatd(Zn) (ligne bleu)

etl’état p(O) (ligne rouge), tracé pour: x=6.25%
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Fig 11(b) : la densité d’état totale (ligne noipeur le site vacants O, I'étatd(Zn) (ligne bleu)

etl’état p(O) (ligne rouge), tracé pour: x=12.5%.
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Par conséquent, les lacunes d'oxygéne sont lesgaink donateurs comme cela a été souvent
mentionné. Les calculs de structure électroniqd@&uentque les transporteurs d'électrons
introduisent par les lacunes d’oxygeng dans la bande de conduction sont porteurs
itinérants conformes a leur niveau de fermi grataage connexion de ce niveau avec CBM
(minimum de la bande de conduction). Les resultaistrent que les états des impuretés sont
formés dans lapartie inférieure de la bande dewtdrah. Dans ce cas, nhous avons observé la
délocalisation des transporteurs d'électron sér pleds lacunes d’oxygenddlans labande
interdite. Ce type de défaut introduit un électnoobile dans le minimum de bande de
conduction, et par conséquent diminue la largeuwretie bande.

Il. 3.4 L'énergie de formation de lacunes de ¥, et Vo

L'énergiela formation d'un défaut selon sa conedioin peut étre calculée entierement en
utilisant des calculs numériques ab initio dansaldre de théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT basée sur le code FPLO9 a l'aide ghpitaximation de densité de spin local
(LSDA) avec la paramétrisation proposée par de éderdWang92. Lescalculs sont
effectués sur les constantes théoriques d'équildmelamaille, ce qui est essentiel
pouréviter les effets des erreurs lors du calcutedaxation atomique. La concentration
d'un défaut ponctuel dans des conditions d'éqailibermodynamique est donnée par :

Ef
e kgT

c=N

site

Ou E‘est I'énergie de formation!\Isite est le nombre de sites de défaut qui peut étre

KBest la constante de Bolttzmann étest la température. L'énergie

incorpore,
deformation n'est pas une constante mais dépendodeitions de croissance de recuit et
les potentiels chimiques ainsi sur les niveaux efg@ede Fermi[67]. La théorie des
fonctions de la densité nous permet de calculeeliie totale du systeme d'électrons
soumis aun potentiel externe, c'est a dire le pieleste Coulomb donnée par les noyaux ou
des ions. Par exemple, I'énergie de formation dlanune d'oxygene est déterminée par
I'abondance relative des atomes de Zn et O dangrbanement, telle qu'elle est exprimée
respectivement par les potentiels chimiques et uo. L'énergie totale des lacunes
d’Oxygéne et de Zinc est donnée par les relatiaivastes :

Eot (Vo)= E/(Vo) +Et (ZNO, massif) — pour ¥ 1)

Bot(Vzn) = E(Vzn) +E(ZNO, massif) —ph pour Y, 2)
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Les énergies de formationdes différents types daut®® dansZnO ont été calculées par
DFT-LSAD et DFT-GGA en utilisant la supercellule.

Les équations de I'énergie de formation de lacud€xygene et de Zinc sont les
suivantes :

E (Vo) =E(ZnOx) —Eot(ZnO, massif) +.g pour les sites vacant de O

Ef (Vzn) =E(Zn-x O) —Eot(ZNO, massif) + g, pour les sites vacant de Zn

Ou Bt (ZnO, bulk) et E(ZnQ@x, Zm-xO) sont les énergies de ZnO sans et avec lacunes,
respectivement, et potentiels chimiques pode Zn et O respectivement.

La stabilité thermodynamique pour ZnO, a savoir:

H(Zn) +u(O) = & [Zn0O],
Ou Eqt [ZnO] est I'énergie totaled'une cellule unitaieaid atomes ZnO massif.

Nos résultats de I'énergiede formation sont présemt tableau.

Les lacunes| Charge de Energie de formation pour les défauts
lacune
Notre calculs Supercell Supercell Supercell
Supecell 32 atoms| 72 atoms | 120 atoms 120 atoms
[27] [28] [28]
Massif massif O-poor Zn-poor
Conditions conditions
Vo 0 0,7134 0.8 0.85
Vzn 0 6.5794 5.47 4.1

Tout d'abord, nous constatons que I'énergie dediom des lacunes d’Oxygene et de Zinc
dans ZnO pur est respectivement inférieure etreyoé a celui obtenu dansla supercellule,
et celle obtenuedans les conditionsde ZnOpauvrésydiene ou de Zinc.Deuxiemement,
'élément le plus importante d'équations, montrgué I'énergie de formation de lacunes
d'oxygéne et de zinc augmente avec la concentra@ieci indique que dans ZnO pur, nous ne
pouvons pas créer facilement des postes vacantla dé& et les défauts ¥ a forte

concentration
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Abstract

Using the ab initio numerical calculations basedtanall-electron full-potential local-orbital
minimum-basis band structure scheme FPLO9.00-34ngughe local spin density
approximation (LSDA) with the parameterization psepd by Perdew- Wang92, was adopted
for the exchange-correlation potential. We studihligpe of defects in ZnO which are Zinc
vacancies (Y, and Oxygen vacancies ¢ This work presents detailed information about
the relaxation of ZnO without and with defects,cédenic structure of zinc vacanciesAy,
oxygen vacancies @) defects in ZnO Wurtzite crystal structure andnfation energy.
Hybridization between atoms in ZpVz,O and ZnQ.Vox are also investigated. We find
that the lattice relaxations around;,Vare small andthis lattice constants decrease when
concentration increases. But the lattice relaxatiaround \4 are large and decrease of the
equilibrium lattice constant a. In addition, formoatenergy of the type defects Zinc vacancies
(Vzn) and Oxygen vacancies §Yis evaluated. Our calculation indicates thati¥ donor, but
cannot contribute to n-type conductivity, angd,V¥s acceptor that cannot be a major source

holes.
Keywords FPLO, acceptor and donor defects, Electronic stuwe, formation energy.
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1-Introduction

In the last few years a growing interest has bemmtdd to Zinc oxide investigation as a
basic material for improving the performances oim®senductor for optoelectronic
applications in the blue, violet, and ultra-vialegions of the spectrum [1]. Since the optically
pumped UV lasing from microcrystallite in thin filof ZnO was observed in 1996, the novel
material ZnO has attracted much attention, bec#usea very bright blue and UV light
emitter and has huge potential in the field of semductor lasing devices. Up to now, most
researchers focus on the production and opticgdegsties of ZnO. It is noticeable to point out
that many of the fundamental properties of ZnOparerly understood theoretically [2]. ZnO
has good optoelectronic applications (due to ighéi band gap energy 3.37eV at 300K) and
a large exciton binding energy of 60 meV [3]. Zn®stals are always n-type; such a
behavior has been a matter of extensive debateemedrch. The prospect of using ZnO as a
complement or alternative to GaN in optoelectronies driven many research groups
worldwide to focus on its semiconducting properttegng to control the unintentional n-type
conductivity and to achieve p-type conductivitygK.

Native or intrinsic defects are imperfections ie tirystal lattice that involve only constituent
elements. Native defects in ZnO have been discusseahnection with its non-stochiometry
and n-type conductivity [9]. The Zrand \b were considered as such defects in early
experimental and theoretical studies, but the impacThe ZnO electronic properties was a
subject of controversy to explain particularly trggin of the n-type conductivity [10]. Most
studies conclude that the i2ras high formation energy, although it is a slhaktonor and the
Vo has low formation energy, but it is deep donot t@not produce a high concentration of
carrier electron, therefore neither; Zror o is a likely source of n-type conductivity [11-17].
Several other candidates have been proposed dradiie of first-principles calculation: the H
impurities account for most of the n-type condutgivn ZnO samples [18]. The electronic
structure and energy stability of donor and acaegdect in ZnO have been calculated from
ab-initio calculation, using a wide range of difiet implementations, such as the LAPW,
VASP, FPLO [19-21].

In this paper, we study only Zn vacancieg{)Vand O vacancies @), using the ab initio
numerical calculations based on the all-electrdirpiotential local-orbital minimum-basis

band structure scheme FPLO9.00-34method employi@doical spin density approximation
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(LSDA) with the parameterization proposed by PerdéWang92. We investigate the
relaxation of ZnO without and with defects, elentoostructure of zinc vacancies Ay,

oxygen vacancies @) defects in ZnO Wurtzite crystal structure andrfation energy.
2. Computation methods

The calculation are based on the density-functi@ory [22.23], using the local spin density
approximation (LSDA) with the parameterization prepd by Perdew- Wang92 [23] was
adopted for the exchange-correlation potentialsThas been performed to solve the Kohn-
Sham equations using the scalar-relativistic schémethis study, we have used the ab initio
numerical calculations based on the all-electrdipiotential local-orbital minimum-basis
band structure scheme FPLO9.00-34 [24, 25]. In HRLO method a minimum basic
approach with optimized local orbital is employedjich allows for accurate and efficient
total energy calculation. We used the scalar sefdiit formation and thus the spin-orbit
coupling is not taken into account. The Brillouiorn& integrations were performed with an
increasing number of K-points (6x 6 x6) in orderettsure convergence of the results with
respect to space grid. The convergence criteriofixésl to 10® Ha in the self-consistent
procedure. The ideal ZnO has a Wourtzite strucheimg the most stable one at ambient
conditions [26, 27, 28]. This crystalline structuras hexagonal unit cell with two lattice
parameters (“a” and “c”) and .an extra internalapagter u defined as the length of the bond
parallel to the c axis, in units of c. Using theegrer multiples representations of the primitive
lattice vectors a, b and c of the conventional Z&®D the geometry of an undoped 2 x2 x2
supecell containing 32 atoms #£0:6 has been determined. For ZnO without defects the
lattice parameter after relaxation “a” and take talue 3.21566A and the ratio “c/a” is
1.6014896. In fact, these parameter values are a@abfe with those obtained experimentally
namely aexp=3.2496A and c/a= 1.6018 [29,ZDJO with defects, we have studytwo models
of Vzn as ZnsOi6and Zn4016, for Vo also study these kinds z@:sand, ZnegO14. Our results
show the lattice constants 3.1967, 3.1786 A foB%212.5% V4, and 3.2094, 3.2047 A for
6.25% , 12.5% ¥Mrespectively, obtained by DFT-LSDA calculations.

3-Results and discussion:
A.Relaxations ZnO without and with defects

The aim of this part is to study the relaxatiorustiure of ZnO without defects and with
defects as Zn vacanciesAY and O vacancies @). The calculations were carried out with
the all-electron full-potential local-orbital minum-basis band structure scheme FPL0O9.00-
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34 ab initio simulation package, using the locahgtensity approximation (LSDA) with the
parameterization proposed by Perdew- Wang92, wapted for the exchange-correlation
potential. The supercell approach was employedihwe extended the original ZnO unit cell

of fours atoms to a 2 x2 x2 supercell of 32 atares, the unit cell size was doubled in all the

three crystallographic axis. Geometry optimizescdl the ZnO Wurtzitstructure without

defects,the lattice constants a” take the value 3.215664 #e ratio “c/a” is 1.6014896
obtained by DFT-LSDA, is presentedfigl. The results show that the values obtained by the
DFT-LSDA approximation. In fagctthese parameter values are compatible to the ones
obtained experimentally namely, =3.2496A and c/a= 1.6018.

For ZnO with defects as as Zn vacancies,(Mnd O vacancies ¢y, we relaxed both model
ZN15016, ZMgO15 and Zn4016, ZmgO14. First-principles calculations show, Zn vacancies
(Vzy), the lattice constants 3.1967 and 3.1786A obthime DFT-LSDA approximation for
6.25%, 12.5% Y, respectively, are represented kig2(a,b). These results show that this
lattice constants decrease whep, \¢oncentration increasethe same behavior has been
observed in previous works comparing experimentaasarements and theoretical
calculations [31].For O vacanciesdVdefect in ZnO, our performed calculations, shoe t
lattice constant 3.2094 and 3.2047A for 6.25%, %®2.Y respectively, presented in
Fig3(a,b). It follows from these results that an increaseVef concentration leads to an
effective decrease of the equilibrium lattice cansta. One observes a decrease of the lattice
parameter with increasingzyand \p concentrations. The total charge of the oxygemaneyg

is much greater than that of zinc vacancy, andherother hand that the charge decreases for
both cases with concentration. This suggests a ebtigm between the relaxation of the
lattice parameter and the vacancy's charge statth &sults on relaxation behaviour were

obtained by DFT- LSDA and LDA+U [32] approximation ZnO with native defects having

different charge states &, Vo™, Voon O vacancy and M°,Vz,*,Vz.?0n Zn vacancy)

B. Electronic structure ZnO without defects

Here, we study the electronic structure of ZnO \i¢tetwithout defects, using the all-electron
full-potential local-orbital minimum-basis band wstture scheme FPLO9.00-34, using the
local spin density approximation (LSDA) with therpaeterization proposed by Perdew-
Wang92. In this approach, the atomic orbits of & 2p' and Zn: 4% 3d'° have been
considered. We study both the electronic struotdir2nO. Figure(4), show the total density
of states (DOS) of ZnO and partial DOS related no@ and O p). It follows that there are
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two parts in the valence band (VB). In the firstitpthe band with energy range from -6.41 to
-4.098 eV is called “high VB” which reveals a stigpd character and comes from 3df Zn
states. The second part concerns the band witlgemange from -4.098 to 0 eV which is
called “short VB” originating almost from Zpof O states. While the contribution of the
lowest conduction band (CB) are fully from’dsZn states. From figurél), we can see that
the interactions of 3d (Zn) and 2p (O) lead thedbj/B to move to higher energy and make
the bottom of VB move to lower energy, which inceahe width of VB and consequently
decrease the band gap explaining a perfect arguioetiie difference between experimental
result and the calculation obtained by the DFT meétH4, 32]. For example, the
approximation LSDA overestimates the interactiorrgies between 3d (Zn) and 2p (O),
which leads to large band width and smaller barma gad is well known by first-principles
calculation based on the density functional thewiti the local density approximation (DFT-
LSDA) suffer from the errors in the calculated bayagh. However, our results can be
considered as the better one in which the bando§amO, obtained from the DFT-LSDA
approximation predicts a band gap 0.9885eV, thisievas closer to the value 0.95 eV
reported by Xu and al [2].

C. ZnO with defects

In general, the defects can strongly influence #hectrical and optical properties of
semiconductor. Defects often induce occupied staiethe ban gap. These states have a
certain ration of conduction-versus valance bararadter and, therefore, their position with
respect to the VBM can be underestimated by afsignt amount. This uncertainly affects
the prediction of transition levels and formatiarergies, leading to potentially large errors,
especially in the case of wide-band-gap semicomasictuch as ZnO. Different approaches to
overcome the DFT-LSDA or GGA deficiencies in preiaig band gap have been employed in
the investigation of point defects in ZnO. Dendiyctional calculations for native point
defects in ZnO have been reported by several grpup8]. However, the fact that the band
gap of ZnO is severely underestimated by the confynoesed local-density-approximation
(LDA) or generalized-gradient- approximation (GGi#spctions makes the interpretations of
the calculations very difficult. So, it is very imant to study both the effect of the types of
defects and their concentration on the behaviothefelectronic structure and the gap.We
have studied some concentrations (6.25and 12.5%)tbftypes of defects for zinc vacancies

(Vzn) and oxygen vacancies gydefects.
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C.1 ZnO with zinc vacancies

Defects almost exist in all applicable crystals. gxg them, the vacant and interstitial defects
are more popular. They play an important role ia phoprieties of crystals. For understand
the behavior of point defects in ZnO is essentiatd successful application in semiconductor
devices. Native defects are, generally relatetiéacompensation of the predominant acceptor
or donor dopants, donor defects are easier to fortime p-type material, whereas the acceptor
defects are easier to train in n-type material. Jingecell of defect in ZnO are constructed by
remove one atom and two atoms of the supercelbofptete ZnO. We will study the total
electronic density of states for both concentrati6r25% and 12.5% of Zn vacancies defects
in ZnO. Our results show clearly that Zinc vacasdie ZnO introduce partially occupied
states in the band gap derived from the four oxygegh bors’ broken bonds. These states lie
near the valance band and lead to acceptors-tgpsition levels in the band gap, are shown
in figures ) and @). For concentration 6.25%, 12.5%, values the accevels of 0.23 and
0.36 eV respectively, have been obtained from DSRD calculations above the VBM.
The top of the valence band (VB) increases withctirecentration of Zn vacancies, this is due
to the creation of additional holes in the band ghgwing excitation of electrons from the
valence band. For higher concentration of Zn vaesnalso we observed a large
hybridization between p and d orbital, this hylzation plays the key role in the variation of
band gap in ZnO due to the appearance of emptyssiathe valance band and a shift of the
conduction band, show a large delocalization oesaarriers from ¥, to Zn (d) and O (p)
levels. In this case extra holes in the band ghgwaéxcitation of valence band electrons,
leaving mobile in the valence band for;£egiven in fig6. Although reported transition
levels strongly depend on the computational apgrod@ccan be concluded that the Zn
vacancy is a deep acceptor that cannot be a majoces holes. It is noted, however, that the
the Zn vacancy can play important role in opticabperties, its relevance to the green
luminescence in ZnO has been suggested [12]. Zaneaes are, therefore, easier to form in
n-type samples, we note that zinc vacancies hamehigh formation energies in p-type ZnO.
This makes it unlikely that Zn vacancies could pdasole in the p-type doping of ZnO, as it
was sometimes suggested [34]. On the other hand,vacancies have the lowest formation
energy among the native point defects in n-type .Zm@®e energy formation of oxygen

interstitial site, which is of p-type [35], is sr@lthan that of Zn vacancies. It may play an
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important role in p-type doping of ZnO. This belmwvas performed during the oxidation of
ZnO [36].
C.2 ZnO with oxygen vacancies
Oxygen vacancy is the most mentioned defect irZti@ literature; it is therefore worthwhile
devoting special attention to this defect [37]. Amgothe defects that behave as donors,
oxygen vacancies have the lowest formation eneegytable(l). Oxygen vacancies have
frequently been invoked as the source of uninteation-type conductivity, but recent
research indicates that the assignment cannotrbectoAlthough the oxygen vacancy has the
lowest formation energy among the defects that \eelignors, the density function theory
calculations indicate thatis a very deep rather than a shallow donor andsexguently,
cannot contribute to n-type conductivity [11.35,3&8ffectively, our performed calculations,
the total electronic density of states for both carations 6.25% and 12.5% of oxygen
vacancies defects in ZnO. It is clear that the wedonduction band is shifted to lower energy;
these shifts are of 0.48 and 1.43 eV, Zon 015 and ZngOq4, respectively. The energy
levels near the top of the band gap, excited @rateaches easily the conduction band, are
shown in figures(7) and @) , respectively. Therefore the oxygen vacancies lagentain
donors as was usually mentioned. The electroniciire calculations indicate that electron
carriers introduced by §in conduction band are itinerant carriers in kegpwith their \6
level character due to large connection of thigllevith CBM (conduction band minimum),
show that the impurity states are formed in thedmotand near the top of the conduction
band. In this case we observed the delocalizatfoglextron carriers from ¥ to band gap.
This type of defect introduces a mobile electron conduction band minimum, and
consequently decreases the band gap.

D. Formation energy of point defects in ZnO
The formation energy of a defect or impurity ahdnce, its concentration can be computed
entirely form first principles, without resorting experimental data. Density function theory
allows us to calculate the ground state total gnefgsystem of electrons subject to an
external potential, i.e. the Coulomb potential gil®y the nuclei or ions. Form total energies
one can easily compute the formation energy ofaiefas described below. The formation
energy of a point defect depends on the growthhaealing conduction and on the chemical
potentials as well on the Fermi energy levels [FQJt example, the formation energy of an

oxygen vacancy is determined by the relative abmoglaof Zn and O atoms in the
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environment, as expressed by the chemical potenfial and b respectively. Thetotal
energyversus OandZnvacancyconcentrations (N)cdittdxt by:
&V o) = E(Vo) +Ea(ZnO, bulk) —ib for \ (1)
Eo(Vz)= E(Vzn) +Ea( ZNO, BUIK) —jn fOr Vzn — (2)

The formation energies of different types of dedeict ZnO have been calculated by DFT
using the supercell [32, 39, 40].
The equations for the formation energy of neutran@ Zn vacancies where N represents the
percentage of defects in the unit cell are:
Et (Vo) =E(ZNOx) —Ei0t(ZNO, bulk) +1b for neutral vacancy of O (3)
Et (Vzn) =E(Zni-x O) —=Bot(ZnO, bulk) + 1£n for neutral vacancy of Zn (4)
Where E(ZnO, bulk) and E(Zn@x, Zm.xO) are the total energies of ZnO respectively
without and with defect, 24, 1(O) the atomic chemical potential of O andZn.

The upper bounds defined above also lead to lowands given by the thermodynamic
stability condition for ZnO, i.e:

H(Zn) +u(O) = &t [Zn0O] (5)

Where E{ZnQ] is the total energy of a two-atoms unit a#llbulk ZnO.
Results of formation energy calculations by DFT-ISbased on the parameterization
proposed by Perdew- Wang92, are tabulated in T@blEirstly, we see that the formation
energy of vacancy defects in pure ZnO for both €asehigher than that obtained in the
supercell [39], and it is lower (respectively hightéhan that obtained in the case of ZnO
under O-poor (respectively Zn-poor) conditions. @elty, the mostimportantfeature of
equations, showthat the formation energy of Oxyged Zinc vacancies increases with
concentration. This indicates that in ZnO pure,oaanot easily create the vacancies defects
Vo and \, at high concentration. However, n-type conductivit ZnO has been usually
assigned to Oxygen vacancies and Zinc interstifi@ls47], and one part according to our
calculation of the energy of formation as a functad concentration, and also the results by
first principle calculations and experimentally [48-51] showed that Oxygen vacancies and
Zinc interstitials (Zf) respectively is deep and shallow donors, thismaeahat \b will not
provide electrons to the conduction band at roanpezature vice versa for Zi1so the n-type
conductivity observed in the ZnO may be due to &hich is a shallow donor. This is in
agreement with the results shown by Anderson [Bd]Rakhesh [52].
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4. Conclusion

In this work, we have studied theoretically theaxaltion of ZnO without and with defects,
electronic structure, band gap and formation enefgyome native point defects in ZnO as
Zinc vacancies (¥, and Oxygen vacancies ) Our simulations have been performed using
density functional theory (DFT) relying on the alkctron full-potential local-orbital
minimum-basis band structure scheme FPLO9.00-34ngughe local spin density
approximation (LSDA) with the parameterization psepd by Perdew- Wang92, was adopted
for the exchange-correlation potentile find that 3d (Zn) electrons play an importariero
in the bonding of ZnO, 3d(Zn) and 2p(0O) can hylmédeach other. }{ produces shallow
acceptor levels above the valence band that capech major source holes. WhilepV
produces a deep donor level below the conductiord,bhut cannot contribute to n-type
conductivity in ZnO. This code calculated band gaprgy in ZnO with defectd/z, and \b)

we have observed that the band gap of Zinc vacarmei zero and the band gap of Oxygen
vacancies decrease with other concentration. We tiwit zinc vacancies have very high

formation energies in p-type ZnO andoxygen vacanc#ee the lowest formation energy.
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Figure captions:

Figure 1: Total energy as a function of lattice parameter<Zfud Wurtzite without defects.
Figure 2: The total energy as a function of lattice pararsefor ZnO with Zinc vacancies, a)
for: 6.5% V%, , b) for :12.5% V¥,

Figure3: The total energies as a function of lattice patmms for ZnO with Oxygen
vacancies, a) for: 6.5%3d/b) for: 12.5% \b

Figure 4:Total density of state (theblack line) for ZnO, dj&tate (blue line) and p(O) state
(red line)

Figure 5: Total density of state(theblack line) for vacazm , d(Zn) state (blue line) and
p(O) state (red line) for: x=6.25

Figure 6: Total density of state(theblack line) for vacan , d(Zn) state (blue line) and
p(O) state (red line) for: x=12.5

Figure 7: Total density of state(theblack line) for vacai@ , d(Zn) state (blue line) and
p(O) state (red line) for: x=6.25

Figure 8: Total density of state(theblack line) for vacar®© , d(Zn) state (blue line) and
p(O) state (red line) for: x=12.5
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Vacancy Charge Formation energy of defect
Defect on defect i
Our calculation Supercell | Supercell Supercell
Supecell 32 atomg 72 atoms | 120 atoms 120 atoms
[27] [28] [28]
Bulk Bulk O-poor Zn-poor
Conditions conditions
Vo 0 0,7134 0.8 0.85
Vzn 0 6.5794 5.47 4.1
Table |
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CHAPITRE Il : DEFAUTS
PONCTUELS ET
SEMICONDUCTEUR MAGNETIQUE
DILUE (DMS)
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1l .1Introduction

L’électronique consiste a utiliser des chargestatpes pour capter, transmettre et exploiter
de l'information. Dans les semi-conducteurs, ce@bs sont les électrons et les trous. Or ils
portent, en plus de leur charge et leur masse, ament magnétique intrinseque, le spin.
Cette caractéristique n’est pas utilisée en élpijte classique puisque les porteurs de charge
ont un spin quelconque, ce qui donne une moyenhe swr les courants. L'électronique de
spin (ou spintronique) se propose d'utiliser cegitepriété supplémentaire afin de faire
interagir le champ électrique, le champ magnétitpiepurant et la polarisation, par exemple
en contrdlant le courant non plus avec un chamgrédee, mais avec un champ magnétique.
Cela permet d’'imaginer des dispositifs plus perfamis, que ce soit au niveau des fonctions,
de la rapidité ou de la consommation.

Les recherches ont débuté dans ce domaine il yetn& 20 ans, et pourtant ce n’est déja plus
simplement une curiosité de laboratoire. La spimtioe est en effet a l'origine d'une
révolution dans le monde de l'informatique. En 1988 équipes d’Albert Fert [30] et de
Peter Grinberg [31] découvrent la magnétorésistgaéaate (GMR), que I'on peut considérer
comme le point de départ du domaine (cela leur leaptix Nobel de physique en 2007). Le
développement de nouvelles architectures de t&ekaure de disque dur basés sur ce
principe ont permis d'accroitre la densité desubsodurs des ordinateurs dont les capacités
ont augmenté de maniere vertigineuse passantealgquips Giga-octets au début des années
1990 aux capacités actuelles pouvant atteindre deaoCtet. D'autres applications ont
eégalement vu le jour. Ainsi la MRAM (Magnetic Ramil@d\cces Memory) a connu un intérét
grandissant car elle a des caractéristiques irsg@néss alliant la rapidité, la réinscribilite de
I'information méme en lI'absence de tension d'altatem. En effet, les MRAM permettraient
de remplacer les mémoires DRAM (Dynamic Random Asdglemory) dans la mémoire
vive des ordinateurs actuels avec des temps d'deaesoup plus faibles. Contrairement aux
mémoires DRAM, l'information dans les MRAM n'estiplstockée sous forme de charges
électrigues mais sous forme de moments magnétignde® a la technologie des jonctions
magneétiques tunnels. Ce type de mémoire non-velatd pas besoin d'un rafraichissement
constant des données et consommera donc beaucoumg diénergie que les mémoires
DRAM actuelles : un atout décisif pour accroitrautonomie de toutes les applications
électroniques nomades, les ordinateurs portablesepample. Ces deux exemples de

dispositifs novateurs montrent une partie du paede la spintronique. D'autres propositions
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permettant d'intégrer la spintronique a technokgsemi-conductrices ont suscité ces
derniéres années une vive activité de recherchet ldoSpin LED (Spin Light Emitting
Diode) et le Spin FE(Spin Field Effect Transistor).La réalisation de telles structures
nécessite de surmonter certains enjeux physiguasriemts. On doit d'abord réussir a injecter
électriguement des porteurs polarisés en spin l@gansanostructures semi-conductrices. C'est
actuellement un sujet trés étudié avec des sohithasées sur de nouveaux matériaux comme

les semi-conducteurs magnétiques dilués [32,33].
[1l .2 Semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)

La technologie mise en jeu est surtout dominéauparélectronique basée sur le transport de
la charge des porteurs (électrons ou trous) damseli-conducteurs tel que le silicium. Or,
les besoins croissants en termes de puissanceldd ea de stockage de linformation
représentent I'un des défis majeurs de la sciende & technologie.

Ces matériaux doivent leur nom au fait qu'au calegd’élaboration, un faible pourcentage
d'ions magnétiques, par exemple le Manganese, restrgoré dans un composé semi-
conducteur. La mise en application de ces idées emamencé vers le début des années 90
par l'introduction d'impuretés magnétiques (Mn, E®, Cr) dans un héte semi-conducteur de
la famille des 1I-VI comme par exemple ZnO ZnSZeiSe Dans ces matériaux, le cation
magnétique vient en substitution du cation detéh€emi-conducteur comme par exemple

dans les tellurureZnixMnxTe etCdxMnxTe

T< Te
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Figure 12 : Représentation schématique de trois types de cemaidcteur,
a) éléments magnétiques formant un réseau ordbhies éléments magnétiques sont
répartis aléatoirement dans le réseau hote, eintyconducteur non magnétique dépourvu
d’éléments magnétiques.
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Cependant, dans les semiconducteurs 1I-VI, la #ulish du cation de valence 2 par fn
([Ar]3d°) apporte un spin localisé S = 5/2 mais ne foupais de porteurs de charges. Les
interactions magnétiques dominées par I'échangtdantiferromagnétique entre les atomes
de manganese conduisent a des phases antiferraigagsée paramagnétiques ou de spin-
glass. Dans un semi-conducteur magnétique diluéSpPNes atomes du métal de transition
remplacent des atomes semi-conducteurs, sans chingé&ucture cristallographiqu@ar
exemple des ions de la série des métaux de tiamgMT) 3d (Cr ; Mn, Fer, Co ou NiOn
obtient alors un monocristal avec des propriétéggrm@aques, compatible avec des
technologies des semi-conducteurs classiques. Leuoprietés physiques dépendent
fortement du degré de dilution du métal dans lea®Si que les conditions de la croissance.
Les études de DMS ont été d’abord concentréesesumatériaux a base de semi-conducteur
[I-VI [34]. Une des patrticularités des semi-conaues II-VI, tels que les tellurures CdTe ou
ZnTe, est la facilité¢ d’incorporer des atomes mégnés (notamment Mn) avec une
concentration élevée. L'interaction entre ces sfunalisés et les porteurs de charge donne au
semi-conducteur des propriétés magnéto-optiqgueptinomelle: effet Zeeman géant. Dans le
réseau cristallin du semi-conducteur non magnétiae conséquent, les propriétés semi-
conductrices et ferromagnétiques coexistent enmzgsriaux. Le magnétisme des MT trouve
son origine dans l'interaction d’échange interatqumi, qui est responsable de la polarisation
des spins. Le moment magnétique des MT est portiépalectrons de la bande d.

Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu

4B 45345 453d° 4sB3d® AsS3d 45334 4s'3d"

45 H— — — — — —— —
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Figurel3: Les métaux de transition 3d et leurs structlgetéonique.
DMSs constituent des systemes magnétiques désaslatans lesquels on peut varier la
concentration de limpureté. Les propriétés magpés different avec la configuration
électronique des ions de transition et avec la amitipn. La différence entre les métaux de
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transition apparait dans la variation des énerdess états get b, Cette variation résulte
d’une occupation différente des niveaux 3d, vajufe.16

CBM = _ w
t t t t t t t
tt € = & ® € gt e Fre . ke
ettt et=td N et et $4 4
VBM il T '
Vi | T@ed) | vied) | cr'@d’) | Mi@d) | Fe'ed) | co'ad’) | Ni'ad)
i 3, 2 3. 13 3. 4 3. B | 3% B | 3 7 | 3 B
m-v v (3d) Cr (3d ) Mn(3d ) | Fe (3d) Co (3d ) Ni (3d ) Cu (3d )

Figurel4: Les niveaux 3d pour les métaux de transition.
Les composés magnétiques dilués présentent difeeneteréts, ils permettent la réalisation
des applications technologiques importantes. LesSDMésentent aujourd’hui un grand
intérét car ils sont les matériaux prometteurs poes applications potentielles dans la
spintronique et entre autres en mémoires non \edaties ordinateurs. De plus, leur utilité
théorique est grande en constituant un des domemescherche les plus importants dans la
matiére condensée ainsi qu’ils permettent des sitiomls numériques diverses. Les DMSs
sont des systemes corrélés d’électrons car lenfeaxgoétisme se fait a travers les porteurs qui
interagissent avec les spins localisés des ionsnétiggies. Les effets de désordre sont
importants pour comprendre la physique des DMS.
[Il. 3 M écanismesde I'interaction d’échange dans les DM:
L’origine du ferromagnétisme dans un matériau jissquesent n'est pas totalementdire
mais plusieurs modeles se présentent pour conegdi@@ommunauté scientifiqueabs c

paragraphe on va présenter quelqueigie qui stabilise le ferromagnétisme c
certaines de ces matériauxEn général l'origine du ferromagnétisme est toujours
I'interaction entre les degrés de liberté de Sl interactions répulsives de Couloethe
principe de Pauli, ces interactions sont les plsirauns dans un matériau malisne
donne aucune profonde compréhension de l'ordre étigage Pour la plupart des
systemesil est nécessaire de procéder de maniére plussgréei identifiant le spiocal

des interactions d'échange qui couplent deux g@ngxemplegCette identification se ba

sur un modele théorique qui s’inspire de I'hamileon et la comparaison avec

observations expérimentaleotre approche est basée sur la théfmretionnelle de |
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densité qui fournit des informations précieuseslsunagnétismelesDMS. Cependant,
nous rencontronsdes incertitudes concernant laigosénergétique des états d due
'échange entre les spins comme expliqué dans denigr chapitre Pour corriger o©
remédie acela en utilisant la correction self interactionl@B ou bien dans d’aut

approche le LDA+ U.Les théories du modéle basé Issr hamiltonienresten

indispensable pour éclaircir la voie et comprentbrigine de ferromagnétisme des DMS
et afin de donnerdes bonnes prédictions des gtésrihermodynamiqugede transport et
d'autres qui peuvent étre parfois au dela de lépodes calculs ab-initi¢ car la
description d’'une seul particule ne peut pas expligout a fait lacomplexité d'u

matériau donne. Le ferromagnétisme dan sles DMSigmb desmoments locaux d

impuretés. L’énergie du systeme dépend dele fitaimn de ces moments locale, etet
s’appelle l'interaction d'échang# ya plusieurs types d'interactions d'échangeeciey
moments magnétiques locaux donnant lieux a ungulmportéedes spins appariées

interactions d’échangeles plus courantes sont satigées dans la figure 17

v S
() \*
Figure 15: a) le mécanisme de super-échange, b) 'échangetelioé on a recouvrement de
bandes et c) I'échange indirecte via les portearstdrge.
Parmi ces interactions d'échange on trouve les plilsés pour décrire les interactions
magneétiques en semi-conducteurs magnétiques dilués.
Echange direct: Il se fait directement entre les impuretés magunésq C'est l'interaction
qui couple deux spins Si et Sj des électrons Iséaldans les isolants.

Echange indirect : Il se fait par [lintermédiaire d'un élément nomagnétique

comme I'Oxygene.
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I1l . 3.1Super échange et double échange de Zener

Super échange est un mécanisme indireau l'interaction entre les impuretés magnétiques
est méditée par des atomes non-magnétiques (Fidans un environnement de cristal, un

électron peut étre transféré élément non-magnétiguene bande vide de l'atome

magnétiqueou ils interagissent via des échangesctdiravec des électrons formant des

moments locaux. L'atome non magnétique est potagsé couplé directement via I'échange

avec tous ses voisins, le signe del'interactionaéplel signede l'interaction directBans ce
type d'interaction est inclus aussi le mécanisnmoudlele échangequi favorise I'alignement
paralléle des spins et donc du ferromagnétismes Des1 DMS ce rdle est principalement

joue parles interactionggttyg.

Dans ce couplage magnétique, les moments magnetdgidransition situés sur des sites
cationiques voisins interagissent via un atome nmagnétique qui fournit des porteurs
d’échange. Le super échange peu étre décrit peiaariltonien de Heisenberg, dans lequel le
signe de couplage; kst déterminé par I'angle de lien du métal-intetimiée-métal et la
configuration d’électron de d sur le métal de titdms.

Double échange le mécanisme de double échangke Zener [35] est responsable de la
stabilisation du ferromagnétismedans les DNMtBsque I'énergie de Fermise place dans la
bande 4; de l'impureté majoritaire comme dans le cas de @n O ou(Ga,Mn)N par
exemple Ce mécanisme correspond a l'interaction entre &®rts de méme espece et de
valences différentes, avec échange d'un électronladeouche 3d. via un atome non
magnétique Jonker et Van Santen [36, 37] ont observé, danméeanisme substitués, La
«DxMnO3, ou D est un cation alcalino-terreux divalent g darte corrélation entre le caractere
métallique et ferromagnétisme de certaines de @@pasés. Pour expliquer ceci, Zener [38,39],
a proposé un mécanisme, appelé double échangeleatpre il fait intervenir les ions oxygéne
pour assurer le transport des électrons entrea#sns manganese de charge +3 et +4 qui sont
séparé par une distance trop grande et pour lesti@ehange direct (cation-cation) est nile
principe de Pauli et la conservation du spin loeslal délocalisation imposent que son spin
Soit opposé a ceux des atomes magnétiques, quiasanst alignés ferromagnétique voir

figure 18.
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Mn3+ (d*) Mn#4+ (d?)
Fig16: cas de deux ions Mhet Mr?* séparés par un ion oxygéne. Au méme moment ol un
électron de I'ion MA" saute vers I'oxygéne, celui-ci céde un électras Vautre ion Mn.Ceci
n'est possible que si les deux ions de Mn ont lspiss paralléles.
Selonlesorbitalegy de limpureté est partiellement remplice qui fés® un transfert
d'électrons de méme spin entre les impuretés. Hrséguence, ily’a une trés forte
contribution FM. Pour comprendre pourquoi l'arrangat FM est plus favorable
éenergétiqguement que l'arrangement AFM, nous dénsns deux impuretés magnétiques sur

des sites voisins comme indiqué dans la Figure 17.
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Figure 17 : Schéma qui illustre que le FM est plus stablelgtat AFM lorsque Ese place
dans la bande de I'impureté

Les spins up et down de chaque impureté repragenés bandes de symétrig. tLorsque

I'énergie de Fermi se trouve dans la bande, I'gearent FM est plus favorable en raison d'un

gain d'énergie provenant d'un élargissement dardds t alors que, dans le cas AFM le canal

de méme spin qui sont largement séparées s'hybridenant des états liants et des états
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antiliante, les états de liants inférieure sontgs@s dans des faible énergies et les états
antiliante a des énergies plus élevées. Lorsqoéau de Fermi se trouve entre les bandes le
gain d'énergie, est favorisé par l'alignement AFbS dnoments. Le dernier effet, est le
mécanisme de super-échange qui est responsaldestkblilisation de I'antiferromagnétisme
dans les DMS, comme dans le cas (Zn, Mn)O, le #uan électron de valence plus que le
Cr, le niveau de Fermi tombe entre les bandeséapare les 2 canaux [40-41].

Dans un systéme réel avec beaucoup d'impuretéaineeg énergie dans le mécanisme de
double échange est proportionnel a la largeur deatade. Cet élargissement dépend de la

concentration qui est proportionnelle a la raciadadconcentration de I'impureté magnétique.

,  hand-broadening

¢

0 siales

e

HHHH‘HH-HHI‘HHHP—"-"“‘

valence p-band

Figure 18: Schéma qui représente la polarisation de spin pounétal de transition et

I'élargissement de la bande dans le mécanisme uldeléchange.

[1l. 3.2 Couplage RKKY (Ruderman- Kittel-Kasuya-Yoshida)

Le mécanisme RKKY a été introduire pour expliquefdrromagnétique dans les terres rares.
En effet, dans ces matériaux, I'orbitale atomigae completement plein qui porte le moment
magnétique est une orbitale profonde, et ainsi tdéte de ferromagnétique pour les

matériaux de transition ne peut s'appliquer.
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Les interactions RKKY est une interaction d’échanugirecte tres forte entre les moments
localisés portés par les orbitales 4f des terressyaéalisée par I'intermédiaire des électrons
de conduction. Dans ce modele, le signe du couplatfgpend de la distance entre deux ions
magneétiques, alternativement ferromagnétique éeammimagnétique. Ce couplage considéere
une distribution uniforme de spin a l'intérieureat@que couche ferromagnétique.
L’interaction entre les porteurs délocalisés dédade de valence et les électrons des ions
magnétiques constitue la caractéristique fondarfeedes semiconducteurs ferromagnétiques.
Dans la limiter, >> r4 (distance entre porteurs tres supérieure a lamtistan ions Mn), c’est

a dire lorsque la concentration de Mn est supé&siaucelle des porteurs, les modéles RKKY
et Zener sont équivalents. Les interactions splt@ret porteurs-porteurs étant difficiles a
prendre en compte dans le modele RKKY, le model@eseer est alors utilisé pour décrire les
propriétés magnétiques des semiconducteurs fermoétigges [42-43].

D’aprés le mécanisme RKKY on peut exprimer I'énerde couplage d’échange entre deux
ions (Jij) en fonction de la densité d’état au mivede Fermip (Ef), et de lintégrale

d’échange de linteraction s-d,N,, (ou p-d, mais dans ce cas on devrait introduire le

couplage spin-orbite) selon :

5, = PEK N £ ) )

2ir (67)
Ou R=Rj-Ri est la distance entre deux ions. Dans le cas dhggrale d’échange p-d,
L’interaction avec les porteurs de la bande denadeon devrait alors introduire le couplage
spin-orbite.
La fonction F(x) est positive pouR < 7/2k,. et F(x) =cosk)/x* lorsque la distance entre

les ions est grandex (- « ).

Pour les semi-conducteurs IlI-V fortement dopés-@3%) la distance entre les porteurs,

13
-1/3 3
r, = (%ﬂ,pj Est trés supérieure a la distance entre les ionsréﬁ(znpj

Le premier zéro de linteraction RKKY étant égat &1.17rc, I'interaction, induite par les
porteurs, le couplage ferromagnétique et a longuie.

Dans ce modele, les trous de la bande de valenceatiéés introduits par le dopage en Mn
se couplent antiferromagnétique avec les ions del&lsigne de lintégrale d’échan@eest
négatif. De part leur nature délocalisée, ils agptant également aux autres ions de Mn et
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Induisent ainsi I'état ferromagnétique.
Il .4 Etude magnétique pour ZnO avec défauts

Défauts et impuretés dans les matériaux peuveatpinctuels ou introduites au cours du
processus de fabrication avec une contribution mejele défauts induits par implantation,
puisque ce dernier est une étape fondamentale kiEaboration (le dopage du semi-
conducteur). Les connaissances sur les dommageéasitaion ionique dans le ZnO et leur
évolution est encore tres limitée, en particuliespropriétés des défauts créés (leur état de
charge nature,et leur évolutionavec les traitemdhsrmiques) ne sont pas encore
suffisamment établie, sauf pour certaines simulatide dynamique moléculaire[44]. L'étude
des semi-conducteurs conventionnels IlI-V et llddipés par des métaux de transitions, sont
devenus les matériaux les plus intensivement &utiepuis la prévision par Dietl [4Blasés
sur la théorie du champ moyen, qui montre que GaRh® sont des candidats prometteurs
pour réaliser un matériel magnétique dilué avec temepérature de Curie. De nombreux
groupesont étudiédifféerentsa base de ZnODMS, lpgptud’'entre eux utilisaient des métauxde
transition 3d(Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni et Capmme dopants. Lesmétaux de
transitionontun état partiellement remplid, qui @wem des électrons impair qui sont
responsables du comportement magnétique dans Ad&hs ZnO, un métal de transition,
contribue par ses électrons’ 4sla liaison $°, et peut donc remplacer par substitution le Zn
avec une liaison tétraédrique pour former un étatlthrge TM". La présence simultanée,
dans un semi-conducteur magnétique dilué, de m@meagnétiques localisés sur la couche
incompléte d de I'élément de transition et de pogdibres permet d’établir une interaction
ferromagnétique entre les spins localisés. Ellenaaifeste nhotamment par la présence d’'un
couplage entre les électrons 3d des ions de tiamst les électrons de bandes de valence
pour le cas des DMS de type-p et de conduction s des DMS de type-n. Cette
coexistence crée différents types d’interactionseeles spins localisés et les porteurs libres
au sein des DMS.ZnO est un matériel tres imporfaour l'usage dans les dispositifs
luminescents et des lasers a ondes courtes etlelaagplications de spintronique, en raison
de sa large énergie de gap 3.37 eV a 300K) et d'une grande énergie de liaisof0
mev).Les défauts ponctuelsont un effet importantées propriétés électroniqueset
optoélectroniques de matériaux semi-conducteutsntification et quantification des défauts
ponctuels est nécessaire de comprendre les pracessioscopiques conduit aux propriétés
spécifiques de semi-conducteurs. Nous étudionsliffésents défauts ponctuels possible dans
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les ZnO massif, qui sont le Zinc interstitiels {¢n le Zinc antisites (Zs), I'Oxygéne
interstitiels (Q) et 'Oxygéne antisites (&), (voir le figure
19)

@ g & 5
Réseau parfait (ZnO)

Lacunes (M) Interstitiel()O

Impureté substitution

Figl9: défauts ponctuels possible dans les matériaux

Nous avons faitdes calculs de comportement magrediet électroniques dans les différents
types de défauts ponctuels mentionnés ci-dessassrdsultats de nos calculs sont résumeés
dans le tableau [ll]. Lesrésultats de calculs rmaaritgque seul le ZnO ayant de I'oxygene dans
les interstitiels ou antisites peut avoir un mommaagnétique non nul. I'étude de la stabilité
du magnétisme dans défauts ponctuels Oxygenetitisdss(O ) et Oxygene antisites ()
dans ZnO est montré que le ferromagnétique damggeéne interstitiel plus stable que
moment désordonné locaux (DLNBpin-glass) danBoxygene antisitede mécanisme dans
ce ferromagnétisme est double-échangeZendi@stempérature de Curie estestimée a partir
dela différence totale d'énergie entre l'etat (DL&)I'état (FM) en utilisant lemodéle de

Heisenbergdans I'approximation du champ moyen.
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Concentration. Moment magnétique totale pour les défauts Moment magnétique totale pour
% dans I'oxygene lesdéfautsdans le Zinc
Vo O Ozn Vzn Zn Zno
5 0.000 0.39783 1.37206 0.000 0.000 0.000
10 0.000 0.47041 1.21295 0.000 0.000 0.000
15 0.000 0.50189 1.20055 0.000 0.000 0.000
20 0.000 0.52563 1.19910 0.000 0.000 0.000

Tableau Il:moment magnétique de différents défpatxctuels dans ZnO
[1l .4.1 Détails de calcul
Nous avons utilisé le code MACHIKANEYAMA2002v09 mhait par H. Akai de l'université
d'Osaka [46], nos calculs ont été effectuéspar lathate Korringa-Kohn-Rostoker
approximation potentiel cohérent (KKR-CPA) danséglre de I'approximation de la densité
locale(LDA) avec le paramétrage de Moruzzi, Jamak\Williams (MJW). L'effet relativiste a
été considéré par I'approximation calaire relatazig?our la structure Wurtzite, des K-points
plus élevés (jusqu’a 500) dans la partie irrédletde la premiére zone de Brillouin sont
choisis pour nos calculs. La forme du potentielsdiencristal est rapprochée par un potentiel
de type Muffin-tin, les fonctions d’onde dans lgthéres respectives de Muffin-tin ont été
augmentées dans un harmoniques réel judge'd, oul est le nombre quantique du moment
angulaire défini & chaque emplacement.
Nous avons également effectuédes calculs sur kr safiule de taille (1 x 1 x 2), en utilisant
le code FPLO sans CPA a l'aide de I'approximatiendensité de spin local (LSDA) avec la
paramétrisation proposé par de Perdew- Wang92, [gmergie d’exchange et corrélation.
L'effet relativiste est pris en considération, l@uplage spin-orbiten'est pas pris en compte.
Pour la structure Wurtzite, des K-points plus stdbk énergies (8 x 8 x 8 K-point) dans la
partie irréductible de la premiere zone de Brillosont choisis pour nos calculs. Le critere de
convergence est fixéa ¥Ha dans la procédure d'auto-cohérent. Comme laapluesemi-
conducteur 1I-VI dans un groupe composé binaireO Zaristallise entrois types de
structure:blendede zinc, Rocksalt et Wurtzite hexatg(Wz). Nos calculs de ZnO seront

basés sur la symétrie Wurtzitequi correspond arlectsire la plus stable dans les conditions
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ambiantes.Cette structure cristalline présente ddlenélémentair ehexagonale, avec deux
parameétres de maille a et ¢, et u paramétre irdéfime comme la longueur de la liaison
paralléle a I'axec, en unités dec. Nous utilisengdramétre de maille de ZnO, a=3.2427A et
le rapport ¢/ a=1,601. Ces valeurs sont comparadle®ux obtenus expérimentalement
(3ex=3,249A etc/ a=1,602). Pour chaque atome d'unersghérayonest choisitelle quele
volume de la maille élémentaire est égale a la serdes volumes des sphéres atomiques,
faut choisir d'autres, d'abord " sphéres a vide"=( pour obtenir un empilement assez
compact. Ainsi, dans le groupe d'espace P63mc,rnatienal tables de X-ray
Cristallographie tableau n °186. Nous placons desix coordinences tétraédriques
métalliques des Zn ions dans les positions (0£,0)/3,2/3,1/2), les deux d'oxygéne-ions a
été placé dans les positions (0,0, 0.3450) etZ/B®.8350), un ensemble de quatre" sphéres a
vide"dans les positions(0,0, 0.6725) ; (1/3,2/3,7@5) (2/3,1/3, 0.1725) et (2/3,1/3, 0.6725)

voir le figure 20.

Figure 20: structure cristallinede ZnOavec des spheresvides.
I1l .4.2 Etude électronique et magnétiques de I'oxygéne intitiel et antisits dans ZnO

Les résultats précédents du magnétisme dans lestdéponctuels d'oxygene de type
interstitiels (Q) et antisites (@) dansZnO, nous ont poussé a concentrer notre &uwdle
comportement magnétiquede l'oxygéne riche en Zréxydene est dans Iantisiteou
interstitielle. Pour semi-conducteurs magnétiqudséd(DMS), il est trés important de
distinguer deux états,l'un ferromagnétique ; tessmoments des atomes magnétiques sont

alignés dans une direction, ou le moment désorddoogl(DLM) utilisé pour décrire
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idéalement I'état de spin-glass a la températunie[f15], le sens detous les moments locaux
sont répartis de facon aléatoire, de sorte quendiaiation moyennes annule. L'étudedu
magnétisme dans les différents types dedéfautstypelacmontre que seulement l'oxygene
dans lesinterstitiels ou antisites possédent un embnmagnétique dans ZnO. Afin de
déterminer I'état le plus stable magnétiqgue, nowmns calculé les différences d'énergie
magnétiqueAE=Ep, »- Erv entre I'état ferromagnétique (FM) et I'état de motragsordonné
local DLM (I'état spin-glass). Cette quantité détime la stabilisation de la phase magnétique
dans les DMS. La variatiorAE en fonction dela concentration a la fois dee©DOy, les
défauts dans ZnO sont donnés dans le tableau @lde montrer quAE est positif et
augmente avec la concentration de défauts oxygeateesiitiels Oi dans ZnO, eAE est
négatif pour @,

Concentration | Oxygen antisites Oxygen interstitials | Curie température
% AE=Epm- Erm AE=Epm- Erm Te (K)
(MRy) (MRy)
5 -0.197 0.1223 257.42
10 -0.191 0.2630 366.79
15 -0.131 0.6578 461.56
20 -0 .026 1.0392 546.7

Tableau Il : lesénergies relativesde(FM) et(DLMagempératurede Curied).
Ceux-ci montrentque I'état ferromagnétique est ptable que la phase de spin-glass pqur O
et vice-versa pour la phase de spin-glass pagyr Oétat DLM connue par la description
del'état de spin-glassde ferromagnétiqu eau-dedslss température de Curie d)T et a
partirde I'approximation de champ moyen (MFA), autpestimer § de la différence totale
d'énergie entrela DLMet le ferromagnétisme pouyraGx différentes concentrations par
I'équation suivante :
KBTCMFA — % ESE’Q(; EFCMPA

Les résultats des calculs de: Ppar I'équationa différentes concentrations de dgfau

interstitiels d'oxygene dans ZnO sont résumeés katableau précédent et schématiser dans la

figure(21), cette figure montreque la température @Gurie(lt) augmente avec la
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concentration des interstitiels d'oxygéne. Celaifiy quela zone de stabilitéde la phase

ferromagnétique augmente avec la concentration.

550 ]
W Curie temperature

500
450 - -
400 -

350

Curie temperature(K)

300

250 =

O,-concentratio(%)

Fig21 : température de Curieen fonctionde la comagande défauts pourOi
La densité totale a été étudiée pour comprendrexgliquer le magnétismele plus stable
induit par I'oxygéne interstitiel dans ZnO et léganismede l'interaction d'échange considéré
dans la phase ferromagnétique. Pour mieux compekndmeécanisme dans le
ferromagnétismeplus stable dans des défauts aceeptans ZnO, on va tracer les densités
d'états partiels (p) pour différentes concentratida défauts interstitiels d'oxygene dans ZnO
(Fig.22).

—p(0)5%
2 ——p(0),10%
——p(0),15%

DOS[1/eV/unit cell]

-3 T T T T T T T
-2 -1 0 1 2

Energy relative to the Fermi energy(eV)

Fig 22: (PDOS) de p(§ pour différentes concentrations d’interstitietsygene.
L'énergie de Fermise trouve dans la bande pmindatéQ) défaut. Legain d'énergie résulte
de I'élargissement de la bande oxygeéne interggitielec la concentration augmente défaut O

, un transfert de poids (PDOS) est observée prds ders les basses énergies, conduisant a
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un gain d'‘énergie, ce qui, conduit que le mécanidares le ferromagnétique est double

échange Zener. Par conséquent défauts oxygenstitieds sont demi-métal dans ZnO.

] , Total DOS ZnO with O,
84 | ——p(0i), x=10%

1 —d(zn)
—p(0)

DOS[1/eV/unit cell]

10+ T 77T T T T T T T
-10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Energy relative to the Fermi energy(eV)

Fig23: la densité de |'état totale pour d'oxygene stitelsQ

10 il E Total DOS ZnO with O,
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Fig 24: la densité de I'état totale pour d'oxygene ars€),

Les Figures 23et 24 qui présentent respectivenentlensités de l'état total a une

concentration de 10% des défauts pourl'oxygéneyple interstitielset antisites dans ZnO,

montrent clairement que ces deux types dedéfadigitindes trous supplémentaires dans
labande interdite. Par conséquent, ces défautet(@,) dans ZnO sont accepteurs. Ces
resultats est bon accord avec les expérienceséfdees recentes montrent quele recuit de
ZnO dans l'air (O riche encondition), augmentediacentration de ces défauts,(Oz.etVzy).
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En plus, les mesures de photoluminescencen a résétine augmentation de la
concentration des lacunes de zincet il a était raewpérimentalement que le comportement
de Zny, était changé de type-n a type-p lorsque la pressigmente d'oxygéne. En plus,
I'énergie de formationde ces types de défauts @hetVz,) dans ZnO, a indiqué
guelinsertion d'oxygene dans linterstitiel estsplacile que @, et Vz,. Considérant tous les
résultats précédents, I'oxygeéne interstitielle apjparés probablement étre le responsable des
comportements de p-type dans ZnO lorsque l'on anoméa pression d’oxygéne O.
L’oxygene interstitiel a également présenté les e magnétiques locauxet de la phase

ferromagnétique dans ZnO.
[l 4.3 Etude électronique de zinc interstitiel (Zn) et antisites (Zrp)

Dans cette partiede ladensité totale des étatseacancentration de 10% pour les zincs
interstitiels(Zn) etzincantisitesde (#) des défauts dans ZnO sont présentés dans leedigu
(25) et (26), représentent.

10

8] al Total DOS ZnOwiith Zn
- | — d(zZn), x=10%

6 —p©O)

n ‘ —d(zn)

DOS[1/eV/unit cell]

-10

, —
-0 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Energy relative to the Fermi energy(eV)

Fig25: la densité totalede I'étatpour Zinc interstiigh dans ZnO
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E 1 Total DOS ZnO with Zn
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6 | —p(0)
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Fig26: la densité totalede I'étatpour zinc antisitesdans ZnO

Ces figures montrent clairement que le minimum dade de conduction se déplace vers
niveau de Fermi. Par conséquent, leszincs intetstie (Zr) et les antisites(Zs) défauts sont
donneurs comme les lacunes de l'oxygéne que nawssawentionné dans le paragraphe
précédent. Méme le comportement d'un donneulratre cela a été indiqué dans la partie
de I'énergie de formation, que ce ne sera pasmeapte de la conduite de n-type dans ZnO.
Le Zn toujours donne des électrons a la bande de cooduydiien que ces électrons peuvent
bien sir étre toujours lieau centre de défaut til'dasse effective hydrogénique, Lg &
comporte donc comme un donneur peu profond, errdi@@c I'observation expérimentale.
Le Zn et Vo ont été considérés comme tels défauts dans lesgremmetudes expéerimentales
et théoriques, mais limpact sur les propriétét@aiques de ZnOa étéun sujet de
controverse a expliquer, surtout a I'originede daductivité de type n. le Zet ZnO est de
défauts peu profonds et lapgVest donneur profond qui ne peut produire une forte
concentration de carie électrons. En plus, I'éeedg formationde ces types de défauts, (Zn
Zno, et Vo) en fonctionde la concentration en ZnO, a indiqué l'insertion du zinc dans
l'interstitie lest plus facile que Znet Vo, et les calculs de structure électronique indiguen
guetrans porteur d'électrons mis en place pa)) @n(Zrp) dans la bandede conduction est
transporteur itinérant, ce genre de défauts initoduélectron mobile dans le minimum

labande de conduction.
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Abstract

Based on the first-principle calculations by usitigg Korringa-Kohn-Rostoker coherent
potential approximation (KKR-CPA) method in conneat with the local density
approximation (LDA), we study theoretically the @lenic and magnetic properties of
different point defects in ZnO, which are Zinc stiitials (Zn), Zinc antisites (Zg), Oxygen
interstitials (@) and Oxygen antisites () defects in ZnO.The supercell calculations were
also performed using the full potential local-oabFPLO) band structure scheme.

This work presents detailed information about It@ad local density of states at some
concentrations of these defects; the stabilityha terromagnetic state compared with the
spin-glass state is investigated by comparing taticlg their total energy. The results show
on one hand that Zmand Zr produce a shallow donor bellow the bottom of tbaduction
band (CB), while ©and Q, produces the shallow acceptors above the top efvétlence
band (VB), and moment magnetic; on other hand tthatfferromagnetic state is more stable
than the spin-glass in Oxygen interstitials)(&nd vice versa for oxygen antisitesz{Oof
native point defects in ZnO. The other native pdifects (Zn Zno, Vo and \z,) have a zero
magnetic moment The results show thatthe Curie temperature inceeaséh the
concentration of interstitial oxygen.

Keywords: Ab-intio, p-type and n-type defects, ferromagmeti spin-glass, curie
temperature.

* Corresponding authors: elkenz@fsr.ac.ma
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|. Introduction

Interest on zinc oxide (ZnO) has grown during theent years due to the progress in crystal
growth [1] and to its unique optical and electroproperties. ZnO has a direct band gap of
about 3.37eV at ambient temperature, similar téiugalnitride (GaN) which can be thought
as an alternative compound for optoelectronic agpbns. ZnO has been reported to exhibit
ferromagnetic behavior above room temperature figking it a prospective material for
spintronics applications. Point defects have anontgmt effect on the electronic and
optoelectronic properties of semiconducting makerigdentification and quantification of
point defects is necessary to understand the nuopis processes leading to the specific
properties of semi-conductors.

Previous research had established that ZnO haysladivation energies between 30 and 60
meV [3].Many groups have studied various ZnO-baf#dS (Diluted Magnetic Semi-
conductors); most of them used 3d transition métds Ti, V, Cr, Mn , Fe, Co, Ni, and Cu)
as dopants. The transition metals have a partfdled d state, which contains unpaired
electrons which are responsible for the magnetltabieur [4]. Defects and impurities in
materials may be native or introduced during thenumfecturing process with a major
contribution from defects induced by implantatisimce the latter is a fundamental step in the
elaboration (doping of the semiconductor). Knowkedm ion implantation damage in the
ZnO and their evolution is still very limited; imagicular, the properties of defects created
(their nature, charge state and their evolutio whermal treatments) are not yet sufficiently
established, except for some molecular dynamicslatmns [5].

In this paper, we study the behaviour of differgoint defects in ZnO, which are Zinc
interstitials (Zr), Zinc antisites (Zy), Oxygen interstitials (0) and Oxygen antisites ),

on the electrical and magnetic properties of Znémgithe method based on the the Korringa-
Kohn-Rostoker coherent potential approximation (KERA) method in connection with the
local density approximation (LDA).Stability of magfrsm in these last native point defects in
ZnO is discussed; ferromagnetic state and the dised local moment (DLM) state are
considered. The Curie temperature is estimated trartotal energy difference between the
(DLM) and the (FM) state by using a napping on theisenberg model in mean field

approximation.
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[I. Calculation details

We use the MACHIKANEYAMA2009 package produced by.ARai from OSAKA
University [7], calculations were performed by thé@rringa-Kohn-Rostoker coherent
potential approximation (KKR-CPA) method in conneat with the local density
approximation (LDA) with the parameterization of Mazi, Janak and Williams (MJW)
[8].The relativistic effect was considered by tlealar relativistic approximation. The form of
the potential is approximation by the muffin tin ded. The wave functions in the muffin-tin
spheres were expanded with the real harmonics ip2pwere | was the angular momentum
defined at rspective sites. We use higher K-paipt$so 500 in the irreducible part of the first
Brillouin Zone. We performed also supercell (1 x 2) calculations using the full potential
local-orbital (FPLO) band structure scheme with@RA. In the FPLO [8] method, a
minimum basis approach with optimized local orlsital employed, which allows for accurate
and efficient total energy calculations, the cogesece of the total energies (10-6
Hartree),We use 8x8x8 K-points in the irreducitdet of the first Brillouin zone.

Like most of semiconductor in II-VI binary compaligroup, ZnO crystallizes in three types
of structure: Zinc blende, Rocksalt and hexagonalt?ite (Wz). Our calculations of ZnO
will be based on the Wz symmetry which correspdndfie most stable structure at ambient
conditions [9,10,11]. This crystalline structureshaexagonal unit cell, with two lattice
parameters (a and c) and the internal parametefined as the length of the bond parallel to
the ¢ axis, in units of c. We use the lattice patmmn of ZnO a=3.2427A and the ratio
c/a=1.601 These values are comparable to those obtained imeeally (ax=3.249 Aand
c/a= 1.602) [12,13].

For each atom a sphere radius is chosen sucththabtume of the unit cell equals the sum of
the volumes of the atomic spheres. One must chaddigional, initially "empty” spheres (ES)
(Z = 0) to achieve a good packing [14]. Thus, ia $ipace group P63mc, International Tables
of X-ray Crystallography Table No. 186, we place tiwo tetrahedrally coordinated metal-
ions in the positions (0,0,0) and (1/3,2/3,1/2) tlwo oxygen-ions was placed in the
positions (0,0, 0.3450), a set of four ES in thesifpans (0,0, 0.6725); (1/3,2/3,
0.1725) (2/3,1/3, 0.1725) and (2/3,1/3, 0.6725)f&g#).
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I1l. Result and discussion:

Magnetic properties and Electronic of native pointdefects in ZnO

For this, we will study in this part, the electromitructure and magnetic for Zinc interstitials
(zni), Zinc antisites (Zp), Oxygen interstitials (0 and Oxygen antisites () defects in
ZnO, with Wz symmetry using the KKR- CPA methodwihe (MJW) parameterization that
is more stable than (VWN) parameterization. Befoeginning this type of study, we have
made preliminary magnetic calculations in differgyes of point defects mentioned above,
in order to identify the defects having a magndt@havior in ZnO. The results of this
calculation are summarized in table [I] and shoat ttinly the ZnO having oxygen in the site
interstitials or antisites have a non-zero magratment.

1-Magnetic properties of oxygen interstitial and atisites defects in ZnO

Based on previous results of the magnetism, we fodlse our study on the magnetic
behavior of oxygen-rich ZnO, where the oxygen igha antisite or interstitial. For dilute
magnetic semiconductors (DMS), it is very importaot distinguish two states, the
ferromagnetic one, where all moments of the magregttims are aligned in one direction, or
the disordered local moment (DLM) state used comvely to describe spin-glass state at
finite temperature [15], where the direction of latal moments are randomly distributed, so
that the average magnetization vanishes. The safdynagnetism in various types of
pointdefects shows that only the oxygen in therstiigals or antisites have a magnetic
moment. In order to determine the most stable ntagseate, we calculated the magnetic
energy differencedE=Ep v —Erm between the ferromagnetic state (FM) and the desed
local moment (DLM) state (or spin glass state).sTduantity determines the stabilization of
the magnetic phase in the DMS. The variation ofAReas function of the concentration of
both the Qand the @, defects in ZnO are given in table [ll], and shdatAE is positive and
increases with concentration of oxygen intersstidéfects Qin ZnO, andAE is negative for
Ozn. These show that the ferromagnetic state is miatdesthan the spin glass phase for O
and vice versa for the spin glass phase fgr Ohe DLM state known by the description of
the spin-glass state of ferromagnetic above theeGamperature (J), and combining the
mean field approximation (MFA), we can estimatefiom total energy difference between
the DLM and the ferromagnetic for, & different concentrations by the following egoiat
2Eglw —EST

3 C

K BTCM FA -
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Results of E calculations by equation at different concentragioof oxygen interstitials
defects in ZnO are summarized in Table (II) Andesohtized in Figur€2), The last shows
that the Curie temperature d)increases with concentration of oxygen interdstial his
means that the area of stability of the ferromagnghase increases with the concentration.
Total density of state was studied in order to wstd@d and to explain the more stabilized
ferromagnetism induced by Oxygen interstitials inGZand the mechanism of exchange
interaction considered in ferromagnetic phase. rfég@(a,b) and4(a,b) which present
respectively the total density of state at coneimn 10% for Oxygen in interstitials and
antisites defects in ZnO, show clearly for thes® tiypes of defects induced in ZnO
additional holes in the band gap. Therefore thedects (Q and Qn) in ZnO are acceptors.
This is in a perfect agreement with the resultegiin [16]. Previous studies showed that
during annealing in air (O-rich condition), the centration of these defectsi(@z, and \z,)
increases [17] ; moreover, photoluminescence measents revealed no augmentation in
concentration of Zinc vacancies [18] and it wasvam@xperimentally that the behavior of
ZnO changes from n-type to p-type when the oxygessure increases[19].

In addition, the formation energy of these typesdefects (Q Oz, and &) in ZnO, indicated
that the insertion of oxygen in the interstitialeigsier than @ and \4,. Considering all the
previous results, oxygen interstitial seems mosbably to be the responsible of the p-type
behaviors in ZnO [19] when increasing the O pressOxygen interstitial also introduced the
local magnetic moments and the ferromagnetic githtse in ZnO. In order to understand
and to explain the more stabilized ferromagnetisith &cceptor defects in ZnO, the density
of states (DOS) was calculated for different comreions of defects oxygen interstitials in
ZnO (Fig5). The Fermi energy lies in the minority p band®tiefect. The energy gain arises
from the broadening of the interstitial Oxygen mébavith increasing Qdefect concentration;
a transfer DOS weight is observed from arourddElower energies, leading to an energy
gain, which, as we will show, stabilizes the feregnetic state.

2-Electronic structure of native point defects in 20

Donor defects inzinc interstitials(Zni) and zinc antisites(Zr)

In this part the total density of states at conegiun 10 % for Zinc interstitials (Pnand Zinc
antisites (Zg) defects in ZnO are shown in the figug®,b) and T) respectively. These
figures clearly show that the below conduction bredisplacement to the Fermi level. For

that there are electrons energy levels near theftape band gap so that they can be easily
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excited in to the conduction band. Therefore thec4nterstitials (Zr) and the Zinc antisites
(Zno) defects are donors same with the vacancies ojexyve were mentioned are donor.
Even at a donor's behavior, and as was indicatgainof the formation energy, that it will
not be responsible to conduct N-type in ZnO. The il always donate electrons to the
conduction band, although these electrons can wfseostill be bound to the defect centre in
hydrogenic effective mass states [20], The Hmerefore behaves a shallow donor, in
agreement with experimental observation [16, 2], 2Be Zn and \b were considered as
such defects in early experimental and theoretstadies, but the impact on The ZnO
electronic properties was a subject of controvéosgxplain particularly the origin of the n-
type conductivity [23]. the Zrand Zp, are shallow donors and the, 6 deep donor that
cannot produce a high concentration of carrie mdecfl6]. Several other candidates have
been proposed on the basis of first-principlesutatmon: the H impurities account for most of
the n-type conductivity in ZnO samples [24]. Photoinescence measurements showed that
the zinc interstitials is more likely responsibte h-type and not oxygen vacancies [18]. In
addition, the formation energy of these types déds (Zn, Zno, and \k) as a function of
the concentration in ZnO, indicated that the itiserof Zinc in the interstitial is easier than
Zno, and \b, and the electronic structure calculations indidhat electron carrier introduced
by (Zn) and (Zrp) in conduction band is itinerant carrier in keepimith their, those type of
defects introduces a mobile electron in conducti@md minimum. Considering all the
previous results, Zinc interstitial seems most pldp to be the responsible of the n-type
behaviors in ZnO [25- 29].
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IVV. Conclusion

In this paper, the native point defects in ZnO,chhare Zinc interstitials (£ Zinc anti-sites
(Zno), Oxygen interstitials (P and Oxygen anti-sites {&), was investigated in detail by ab
initio electronic structure and magnetic calculatidoased on the LDA using the KKR-CPA
method. According to the present calculations fagnetism in various types of point defects
shows that only the oxygen in the interstitialsaatisites has a magnetic moment, with the
ferromagnetic state is more stable than the sgiasgbhase for Oxygen interstitials)(@nd
vice versa for the spin glass phase for Oxygenatas (Q). We find that Curie temperature
increase with increasing concentration of The results showed on one that; add Q,
produces the shallow acceptors above the top ofveience band, while Zrand Zn
produces shallow donors bellow the bottom of thendootion band. So the n-type

conductivity observed in ZnO may be due tg.Zn
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Figure caption

Figure 1. Crystal Structure of ZnO with empty spheres

Figure 2. Curie temperature as fuction of defect conceioingor Q

Figure 3:a) Total density of state(theblack line) for Ogwyginterstitials ©,p(Q) state (ride
line) d(zn) state (blue line) p(O) state (Oliwee)) for: x=0.1, b) © total density of state
for x=0.1

Figure 4:a) Total density of state(theblack line) for @eyn antisites Zn,p(Q) state (ride
line) d(Zn) state (blue line) p(O) state (Oliveel) for: x=0.1, b) Zp total density of state
for x=0.1

Figure 5: p(O) state of differentesOxygen interstitials

Figure 6: a) Total density of state(theblack line) for Zinnterstitials Zn,d(Zn) state (ride
line) d(zn) state (blue line) p(O) state (Oliweel) for: x=0.1, b) Zn total density of state
for x=0.1

Figure 7: a) Total density of state(theblack line) for Ziantisites @,,d(Zn) state (blue line)
and p(O) state (Olive line) for: x=0.1

Fig:1
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E 1 Total DOS ZnO with Zn_
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fig:7
Total Moment in defect of Oxygen Total Moment in déect of Zinc
Vo O Ozn Vzn Zn; Zno
5 0.000 0.39783| 1.37206 0.000 0.000 0.000
10 0.000 0.47041 | 1.21295 0.000 0.000 0.000
15 0.000 0.50189 | 1.20055 0.000 0.000 0.000
20 0.000 0.52563| 1.19910 0.000 0.000 0.000

Table I: Moment magnetic of different sites native pointet#$ in ZnO
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Concentration

Oxygen antisites

Oxygen interstitials

Curie température

AE=Ep m- Erm AE=Ep m- Erm Te (K)
(mRy) (mRy)
5 -0 .197 0.1223 257.42
10 -0.191 0.2630 366.79
15 -0.131 0.6578 461.56
20 -0 .026 1.0392 546.7
Table Il: the relative energies of (FM) and (DLM) orderiraysd Curie
temperature (d)
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CHAPITRE IV : DEFAUTET
DOPAGE DANS LES
SEMICONDUCTEURS
MAGNETIQUES DILUES (DMS)
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IV.1ZnO dopé par Mn avec défauts

ZnO et ses dérivés matériaux dopés ont été récetramnan la mise au point d'un sujet de
recherche intense et continue dans la physiqua detiere condensée. Un grand nombre
de travaux expérimentaux ont été préparé pourdesye (Zn, Mn) O dopé. Néanmoins,
malgré la possibilité d’amélioration dans la méthatk synthése et des traitements pour
contrbler les concentrations de divers défautsyseme (Zn, Mn) O dopé reste encore
moins clair. En particulier, la nature fondamentdks interactions magnétiques entre
impuretés de métaux de transition, et l'originenthgnétisme dans ZnO sont encours de
développement. Les résultats expérimentaux etd&sils théoriques proposés montrent
guele ferromagnétisme dans un tel matériau dopé txistence des défauts ponctuels
intrinséques. Cette proposition a déclenché deteétapprofondies [1-2]. En particulier, la
prédiction théorique du ferromagnétisme a tempégadmbiante dans Mn dopé ZnO a été
faite en utilisant la théorie du champ moyen [3 Point de vue expérimental, le
ferromagnétisme a été observée dans les films @edapées avec Mn a la température de
Curie supérieure a 290 K. Expérimentalement, lavipign du ferromagnétisme a
température ambiante dépend d'un grand nombre oEmpaes expérimentaux : les
meéthodes de préparation, techniques de mesures doasubstrat, I'effet des porteurs de
charge présentés pendant la synthese, par exeirdplau (O), et desdéfauts de type
accepteur ou donneur. En plus, il a été trouvél'gtat ferromagnétique est stable pour V,
Cr, Fe, Co, Ni dopé ZnO [4]. Néanmoins, il a éténdatré que pour Mn dopé ZnO |'état
de spin-glass est plus stable. Récemment, il ysiqurs essais poure xpliquer ces résultats
contradictoires avec les résultats expérimentaux.p&rticulier, il a été proposéque le
comportement ferromagnétique est du soit en ragkgacunes d'oxygeneou vacants de
zinc[5, 6].Théoriguement, la structure électroniagides propriétés magnétiques de ZnO
dopé par Mn ont été calculés a partir du calculandio, en utilisant différentes méthodes,
telles que la méthode VASP, KKR-CPA et de pseudteni@imontrant que Mn se
stabilise dans I'état spin glass ou antiferromaguoetPour le cas de KKR-CPA. Bah et
al[7] prouvent avec une étude théorique que leauligfde type accepteur peuvent changer
'état de spin-glass de (Zn,Mn)O en [l'état ferrom&gue. dans un autre travail
Mounkachi et all[8] ont montré qu'on puisse obseléat ferromagnétisme si la bande p
de I'Azote (N) est bien hybridée avec la bandel8 I'impureté de manganese au niveau de
Fermi E pour des concentrations élevées en trous dansi@y©,N).
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L'objectif principal de ce travail est d'étudieréde des défauts ponctuels sur les propriétés
magnétiques du matériau Mn dopés ZnO. Plus préeisg nous discutons la stabilité du
magnétisme entre DLM et les FM dans un tel systébeda peut étre fait en calculant la
différence d'énergie magnétiqueE=Ep v-Ermv entre ['état ferromagnétique et I'état
DLM (ou de I'état de spin-glass). Cette quantitétpterminer la stabilisation de la phase
magneétique dans les DMS en utilisant la méthodadelation KKR-CPA. En particulier,

la valeur négative de cette quantité correspondadia la phase de spin-glass est plus
stable que I'état FM et vice-versa. Dans le caMdalopé ZnO avec des concentrations
allant jusqu'a 5%, il a été démontré que le sysésinierromagnétigue, alors que pour les
autres concentrations I'état de spin-glass eshus gtable, En effet, nos calculs effectués,
et présentés dans le tableau |, la difféerence dgagour les concentrations 10% a 25%
de Mn dopé ZnO est négative, ces résultats comeatiévec les résultats théoriques
obtenues a l'aide de LSAD.

Concentration Eem Epim AE=Ep m- Egm
of Mn (%) (Ry) (Ry) (mRy)
5 -7344.1375261 -7344.1375052 0.0209 (FM)
10 -7216.7490773 -7216.7495244 -0.4471 (DLM)
15 -7089.3613195 -7089.3620789 -0.7594 (DLM)
20 -6961.9741905 -6961.9752171 -1.0266 (DLM)
25 -6834.5873394 -6834.588909 -1.5696 (DLM)

Tableau | : lesénergies relatives de(FM) et(DLM)slke systeme (Zn, Mn) O dopé.
Par ailleurs, certains défauts ponctuels jouentdlm important dans la stabilisation de I'état
FM dans le systeme ZnO dopé. Cependant, le systanmsedéfauts est spin-galss, tandis que
les défauts introduits peuvent rendre le systémrerfeagnétique. Il résulte deces résultats que
nous pouvons convertir les états DLM a ceux FMIstalen introduisant des trous dans le
systeme. Comme a éteé faitdans [9], le co-dopageNun O avec un élément du systeme N
peut changer l'étatde spin-glass a I'état ferrordgne. Dans ce travail, nous avons

augmenté la concentration de trous (accepteurautieponctuels natifs dans le systeme (Zn,
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Mn) O dopé. Les accepteurs utilisés dans notresyestont 'oxygene interstitielsjCet les
postes vacantsde zinc(y.

IV.1.a Oxygene interstitiels (Q) dans ZnO dopé par Mn

Nous avons étudié le systeme (Zn, Mn) O dopé awvessiitiels d'oxygene(@qui sont
considérés comme accepteurs [10]. Il est bien apmmules accepteurs permettent
d'introduire des trousdans le systeme correspondapé. Cela peutétre exploré pour créer
des états ferromagnétiques en agissant sur le agipérromagnétique entre les spins de
Mn. Nos calculs, pour quelgues concentrations djerg d'interstitiels 10%, 15%, 20% et
25% dans le systeme (Zn, Mn) O, montrent que l#8rdnces d'énergie totale est positive.
Cela indigue quela phase ferromagnétique est palele que les spin-glass. La grande
valeur positive deAE est associée a la grande stabilité du ferromagnétiDans le
tableau 1l, nous pouvons observer clairement gaegthentation deconcentrations

d'oxygéne interstitiels, la valeur deE est largement positive et, l'interaction d'échange

ferromagnétique grandit

[Oin] moment | Moment Eio=Erm AE=Ep/m- Curie
Mn O (mRy) Erm température &
(mRy) (K)
ZNg 9:Mng o:0O 3.433 -0.155 -7373.98159 5.041 1061.23
10% | Zng<Mng .0 -3.21 0.297 -7246.604132  2.7309 1437.25
Zno.g:Mnp1:0 | -3.088 0.359 -7119.221624 1.2164 512.63
ZNg 9:Mng o:0 3.52 -0.099 -7104.2954 3.874 815. 54
15% | Zng<Mng .0 3.32 -0.215 -7261.5200 1.2196 513.49
ZNg g:Mng 1:0 3.18 -0.293 -7134.1435 2.0051 703.5

Tableau Il : énergies relatives de(FM) et (DLM) g systéeme (Zn, Mn) O dopé avec O

Pour expliquer quele magnétisme est plus stablnpanstitiels d'oxygéne dans le systeme
(Zn, Mn) O et le mécanismede linteraction d'éclegng en compte dan sla phase
ferromagnétique, nous avons étudié la densitéeeal'état. Figures 27(a, b) et 28(a,b)
présentant respectivement la densité de I'étdetetgpartielle a une concentrationde 10%
et 15% pour l'oxygene interstitielles avec une eotration de 15% pour Mn dopé ZnO
montrent clairement que l'interaction d'échange 3d{ Mn(3d) par des trous mobiles est

le responsable du ferromagnétisme.
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Fig 27(a) : la densité totale de I'état pour M@ dopé ZnO avec d'oxygéne interstitiels
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Fig27(b) : la densité partielde I'état pour Mn¥d)adopé ZnO avec d'oxygéne interstitiels
O (10%)
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Fig28(a) : la densité totale de I'état pour Mng)slopé ZnO avec d'oxygene interstitiels
O (15%)

40 ——d(zn)

——d(Mn)
p(Oi)

20 15% Mn and 15% O,

DOS[1/mRy/unit cell]

-20

-40 o

Energie relativ to Fermi Energy(Ry)

Fig 28(b) : la densité partiel de I'état pour MB%o) dopé ZnO avec d'oxygéene interstitiels
O (15%).

En effet, la bande de valencese compose de pRdYet(O(2p) prés du niveau de Fermi,

tandis que la bande de conduction se compose @¢s 2h(4s). D'aprés les figures

mentionnées, nous voyons également que Mn (3dyaigpant dans la bande interdite de

ZnO. Cette observation suggere que |'état ferrostague est stabilisé, le mécanisme dans

I'état ferromagnétique est double échange. L'éaatgiFermi passe par la densité de spin-

up et il provoque une délocalisation de Mn d-étatdr L'oxygene interstitiel semble trés

probablement étre le responsable des comporterdertype p dans le matériau ZnO.

IV .1.b Lacunes de zinc (¥,) dans ZnO dopé par Mn

Dans cette partie, nous étudions les effets demutléfacunes de Zinc sur les propriétés

magneétiques et électriques dans le systeme (Zn,Mddpé. Pour cela, nous avons varié

les concentrations de xMe 5%, 10%et 15% avec le systeme (Zn, Mn) O dops. L

résultats de nos calculs effectués, présentés ldatableau Ill, donne les différences
d’énergie totalAE ente I'état ferromagnétique et I'état de spin-glds®s les défauts

lacunes de zinc avec le systeme (Zn, Mn) O dopé.
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[V 2] moment | E,=Ery | AE=Epu- Curie
Mn (MRYy) Ery température &
(mRy) 9
Zny.9:Mng o:0 -3.02 -6626.2025 0.17 Low
10 % Zny.cMng 10 2.98 -6498.8138 0.649 859.7
ZNp g:Mng 1:0 -2.62 -6371.4271 1.2251 1044.9
Zny.9:Mng o:0 3.52 -6267.2692 0.016 Low
15 % Zny.cMng 10 3.24 -6139.8858 1.08 456.14
Zny.g:Mng 1:0 -2.97 -6012.4994 1.63 572.46

Tableau Il : énergies relatives de (FM) et (DLMING le systeme) avec (Zn, Mn) O dopé
Pour toutes les concentrations dg, \dans le systeme (Zn, Mn) O dopé, nous avons

constaté quela valeuAE est positive et montrenet que la phase ferromagmtst plus

stable que les DLM (ou les spin-glass). Cela peutomprendre par le fait que le,V
dans ZnO n'implique pas un comportement magnétigaiesparent. Notre calcul de
différence I'énergie\E pour la 4, dans le systeme (Zn, Mn) O dopé est en accord avec
ceux déja obtenus théoriquement en utilisant lahotd LSDA et GGA.Afin de
comprendre la stabilité de I'état ferromagnétigetele mécanisme d'interaction entre les

ions magnétiques dans le systeme (Zn, Mn) O depgpk p, les densités des états ont été

calculés pour différentes concentrations d’'atomeke eléfauts dans (Zn, Mn) O (fig 30).
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Fig 30 : ladensité totale de I'état pour d(Mn)é&a@mO avec lacunes de zinc (5% ,10%,
15%) .

D’apres la figure 30, nous observons que les niwehuwle Mn sont décalés vers la basse
energie quand la concentration des lacunes de dugmente. Cela indique une large
hybridation entre Mn(d) et O(p). En plus, nous ¢atms un élargisment des niveaux d ce qui
est une proprietée du mecanisme d’echange p-d.tilsant la methode de champ moyen,
nous obtenons une grande valeurTde 859.7K pour Zp7gMng 158V Co 10 et 1144.9K pour le

cas du Zp70MNnp.1sVCo150. Dans le composé £mMng 15V Co.1, NOUS avons une polarisation
100% avec une bande d'impureté large ~1.6eV pouyrddmg15VCo 1O et ~1.1eV pour
Zno70MnNg 15V Co 150, dO a la grande hybridation de la couBdedu manganese avec la bande
de valence, ce qui rend le matériel demi métalligeequi indique que le systeme (Zn, Mn)O
avec les lacunes de Zinc devient de tppet avec une température de Curie au-dessus de la

température ambiante fait un matériel potentiell@nmaportant pour I'injection de spin.
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Ferromagnetism from Acceptors of Native Point Defds in (Zn, Mn)O Doped Systems
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Abstract

In this paper, we represent a theoretical studythef(zZn, Mn)O doped system with native
point defects of ZnO as oxygen interstitials)&@d zinc vacancies ). Under these defects,
it has been shown that the ground state can beedmalvfrom spin glass to ferromagnetic
phase, by performing ab initio density functionaédry calculationsrelying on Korringa-
Kohn-Rostoker coherent potential approximation (KKRA) method employing the local
density approximation (LDA) with the parameteripatby Morruzi, Janak and Williams. The
stability of magnetism in the (Zn, Mn)O doped systeith different native point defects has
been discussedg find that acceptor-like defects ( that is Oz, and \z,) may cause the
enhancement of the ferromagnetic characteristizaMnO with increasing Tc . Based on the
theoretical results, we suggest that the nativatmefects have a key role with respects to the
FM properties. Using the mean field approximatittre Curie temperata, in our studied
model, is estimated.

Keywords Ab-intio, acceptor, ferromagnetic, spin-glass riéuemperature.
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I-Introduction

Point defects have an important effect on the elaat and optoelectronic properties of
semiconducting materials. In particular, thenitfecation and the quantification of such
points help to understand the microscopic procdssetng to the specific properties of semi-
conductors. Defects and impurities in semicondgctimaterials may be native or embedded
during the manufacturing process with a major cbation from defects induced by
implantation. The latter is a fundamental step lwe telaboration of doping materials.
However, ion implantation damage in materials dvartevolution are still very limited and
deserve deeper investigations[1-7]. The propediaefects created (their nature, charge state
and their evolution with thermal treatments) are yet sufficiently developed, except for
some molecular dynamics simulations. Among manylicktes, ZnO and its derived doped
materials have been recently in the focus of aansd¢ and ongoing topic research in the
condensed matter physics and related topics. A mugeber of experimental works have
been prepared for the (Zn, Mn)O doped system. Kewealespite of possibility refinements
in the synthetic method and of treatment improveasi@on control the various defects
concentrations, the (Zn,Mn)O doped system stillaias far from a clear picture [8-10]. In
particular, the fundamental nature of the magnetteractions between transition metal
impurities, and the origin of the magnetism in Zai@ still under development. Experimental
results andtheoretical calculations proposed #rabmagnetism in such a doped material has
been due to the existence of intrinsic point defecthis suggestion has triggered extensive
studies and investigations[11-14]. In particulage theoretical prediction of room temperature
ferromagnetism in Mn- doped p-type ZnO has beeredming mean field theory [4]. From
the experimental point of view, the ferromagnetisith Curie temperature higher than 290 K
was observed in Mn-doped ZnO films and it was destrated by the parallel alignment of
magnetic moment mediated by acceptor defects [5, Mpreover, it has been found that
ferromagnetic state was stable for V, Cr, Fe, Cd\iodoped ZnO[7]. However, it has been
shown that only doped ZnO with Mn element involpengglass ground state.

Recently, there are several attempts trying toarpghese controversial results. In particular,
it has been proposed that the ferromagnetic behiaisceither due to oxygen vacancies [15,
16], or to zinc vacancies [17, 18]. Alternativelyhas been suggested that intrinsic defectsand
interstitial zinc at the surface could be the resiigle for the observed magnetic phases in the
(Zn, Mn)O doped system [19,20].
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The aim of this work is to contribute to these\dtigs by presenting a theoretical study of the
(Zn, Mn)O doped system with different native podefects in ZnO, which are Oxygen
interstitials (®)andZn vacancies Qy).Based on the the Korringa-Kohn-Rostoker coherent
potential approximation (KKR-CPA) method employiing local spin density approximation
(LSDA), we show that some defects can convert theurgd state from spin glass to
ferromagnetic. In particular; we discuss the siigbdf magnetism in the (Zn, Mn)O doped
system with different native point defects in ZnQhe ferromagnetic state (FM) and the
disordered local moment (DLM) state are also casid in this present studsenerally,
Sato was induced by hole doping in the Mn atom dogeO, as increasing the hole
concentration by the substitution of O with N, feeromagnetic state is suddenly stabilized
[7]. But, we induced hole as Oxygen interstitidie ferromagnetic more stable the DLM.
Comparing withthestudyrealized byMounkachiin whibkintroduced theZinc vacancies
(Vzn) iIn ZnO doped Mn [21], shows that ferromagneticag# induced by oxygen
interstitialsis morestable than thatobtained by¥awancies. Besides the totalenergyof the
system(Zn, Mn) Owithoxygeninterstitials is morebd¢dhanthe Zincvacancies. This means it
isvery easyto inseri@atcreateY, in the same systentsing a mapping on the Heisenberg
model in mean field approximatipwe estimattheCurie temperature from the total energy
difference between DLM and FM states.

II- Model and Methodology

Here, our present calculations based on the denkitctional theory using the
MACHIKANEYAMA2009 package proposed by Pr.Akai[22This approach is relying on
computations performed by KKR-CPA method. In oumetical simulations, we explore
LSDA which is based on the parameterization givemMioruzzi, Janak and Williams (MJW)
[23]. The relativistic effect has been considersthg the scalar relativistic approximation.
Moreover, the potential form is approximately givéy the muffin tin model. The
corresponding wave functions in the muffin-tin sgsehave been expanded with the real
harmonics up td= 2, wherel is the angular momentum defined at different siteswhat
follows, we use higher K-points up to 500 in threducible part of the first Brillouin Zone.

In the present work, our ZnO calculations will keeséd on the Wz structure being the most
stable one at ambient conditions [24-26]. This talise structure has hexagonal unit cell
with the two lattice parametersal“and “c”) and an extra internal parametedefined as the
length of the bond parallel to tlvaxis, in units ott. Here we specify the lattice parameter of
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ZnO “a’ and it takes the value 3.2427A and the rati@™is 1.601. In factthese parameter
values are compatible to the ones obtained axgetially namelyae,—=3.249 Aandc/a=
1.602 [27, 28].

It is worth noting that for each atom the sphedBusiis taken such that the volume of the unit
cell is the sum of the volumes of the all atomibeses. In order to achieve a good packing
[29], we should add initially "empty" spheres (B8}th (Z = 0) representing atomic inter-
sites. Using the space group P63mc in the Intemnaki Tables of X-ray Crystallography
Table No. 186, we put the two tetrahedral coor@idanhetal-ions in the positions (0,0,0) and
(1/3,2/3,1/2). The two oxygen-ions have been qian the position (0,0,0.3450), while a set
of four ES has been localized at the positi@)6,0.6725), (1/3,2/3, 0.1725), (2/3,1/3,
0.1725) and (2/3,1/3, 0.6725). This atomic camfagion is presented in figure 1.

lll-Results and discussions

The main objective of this work is to investigalte trole of native point defects on magnetic
properties of ZnO material doped with some Mn cotreions. More precisely, we discuss
the magnetic transition between DLMand FM statesuoch a system. This can be done by
calculating the magnetic energy differenteé=E, v—Ery between the FM state and DLM
state (or spin glass state). This quantity canrdete the stabilization of the magnetic phase
in the DMS using KKR-CPA simulation method. In fp@ular, the negative value of this
guantity corresponds to the fact that the spinggtdsse is more stable than FM state and vice
versa. In the case of Mn-doped ZnO with conceminatiup to 5%, it has been shown that the
system has a ferromagnetic behavior[7]. In thisedogZn, Mn)O system, the spin glass state
is stable due to the absence of itinerant carmer the contribution of the double-exchange
interaction with the ferromagnetism.

Effectively, our performed calculations, preseniedable 1, on magnetic energy difference
for the same concentration of Mn-doped in ZnO recdkie theoretical results obtained using
LSDA [7]. Moreover, certain native point defectaycrucial role in stabilizing the FM state
in no doped ZnO system [29]. In connection withsthesult, it has shown in [30] that the
origin of the ferromagnetic is intrinsic which isi@ to the defects studied in[31].However,
sample without defects are paramagnetic, while ehgbaring defects may become
ferromagnetic. It follows from these results tiaat can convert DLM states to FM stable
ones by introducing holes into the system [8, 9. Aade in [32], co-doping (Zn,Mn)O

system with N element can change the ground §tam spin glass to ferromagnetic. In this
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work, we increase concentration of holes by impleting acceptor native point defects in the
(Zn,Mn)O doped system. The acceptors used in aatesyare oxygen interstitials (Pand
zinc vacancies (¥,).In what follows, we discuss the effect of the @ay interstitials (©)and
Zinc vacancies (¥,)on the magnetic behavior in the (Zn, Mn)O dopgstesm using LSDA.
A-Oxygen interstitialsin (Zn , Mn)O doped system

In this subsection, we will study the (Zn, Mn)O ped system with oxygen interstitials (Oi )
which are considered as acceptors [33]. It is Wwabwn that the acceptors allow one to
introduce holes carriesin the corresponding dopetlesn. This can be explored to create
ferromagnetic states by turning on the ferromagnedupling between Mn spinRoughly
speaking, our calculations for two concentratioh®»ygen interstitials 10% and 15% in the
(Zn, Mn)O system showhat the total energy differences is positive. Tihdicates that the
ferromagnetic phase is more stabilized than antofieagnetic. The large positive value of
AEis associated with the high stability of ferromaigma. From the table 2, we can observe
clearly that increasing the value AE and oxygen interstitials concentrations, the FM
exchange interaction is growing up. This can bdamred by the hybridation between Oi(2p)
and Mn(3d). As a conclusion, it follows that threa of stability of the ferromagnetic phase
increases with the concentration.

In order to understand and explain the more staalliferromagnetism induced by oxygen
interstitials in (Zn,Mn)O systemand the mechanisivexchange interaction considered in
ferromagnetic phase, we have studied the totalityens state. Figures.2 (a,b) and 3(a,b)
presenting respectively the total and partial dgrei state at concentration 10% and 15% for
Oxygen in interstitials with concentration 15% fdn in ZnO, reveal clearly thahe holes
induced by oxygen interstitials {Qeads to have partly majority spin-up for d-statéIn. By
magnetic moment calculation (see table 2), we hlgeandirect interaction between Mn-Mn
via oxygen interstitial (3d[Mn()]-2p[Oi(!)]-3d[Mn(1)] or 3d[Mn(1)]-2p[Ci(1)]-3d[Mn(1)])
see table 2. The interstitial oxygen is respondiimé¢he change of the ground state from spin
glass to the ferromagnetic state in Mn doped ZnQisTis correlated with the
experimentalstudy realized by Chia-Lung et al oa fitms of Zny gCoy 0 and Zg gVing 0
which showed that the increase the concentratio® @nd \z, in Zny gMng 0O may lead to
the enhancement of ferromagnetism [34]. This staiibn of the ferromagnetic state is due
to the double exchange mechanisnueed, the valence band consists of peak of Zst&es

and O 2p states near the Fermi level, while thelgotion band consists of Zn 4s states. From
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the mentioned figures we see also that additiomaBll bands appear in the band gap of ZnO.
The Fermi energy passes through the spin-up deois#tates and it causes a delocalization of
Mn d-electrons. Oxygen interstitial seems most abdp to be the responsible of the p-type
behaviors in the ZnO material[33].

It is interesting to note that the stability of Fdfates in the above studied system in the
presence of Oxygen interstitial of native point e¢$ allow us to estimate the Curie
temperature (d). Indeed, using the mean field approximation (M[F&e can find E from
total energy difference between the DLM and therof@agnetic for © at different

concentrations. From the following equation (1)

CPA _ CPA
K TMFA — EEDLM EFM
B'C -

3 C

We get the results summarized in Table 2. The &tews that the Curie temperature)(is

bigger that the room temperature.

B. Zinc vacancies (\¢,)in (Zn, Mn)O system

In this part, we study the effects of zinc vacadefects on the magnetic properties in the (Zn,
Mn)O doped system. To do so, we vary the conagatrs of \;, from 10% and 15% with
(Zn,Mn)0O system. The result of our performed clatons, presented in the table 3, givethe
total energy differencesEon the \4,.. This can be understood by the fact that theiv ZnO
does not involve any transparent magnetic behavidomwever, for other concentrations we
have found that the positive valueAicorresponds to the fact that the ferromagnetis@ls
more stabilized than DLM. Our calculated magnetiergy difference for the )¢ in the (Zn,
Mn)O doped system agrees with those already dadlaiheoretically using LSDA method.
Figures 4(a.b) presents the partial density ofestdt 15% of Mn(d) and O(p) with some
concentrations of Zn vacancies. From this figureolyserve that increasing concentrations of
Zn vacancies the Mn(d) levels go down in enerffyis leads to a large hybridization
between the Mn(d) and O(p). The Mn levels broadeh to give a rather wide band.
According to [35], this is very important for p-dahange mechanism. Half-metallic property
is defined as only one spin is occupied at the Fével and the other empty. Half-metallic
must fulfill a requirement of integral moment. Acdimg to be for ¥, from 10% and 15%
with (Zn,Mn)O system to have half-metallic propestiand the FM configurations are stable.
Our results agree with the theoretical predictibfeoromagnetic in Mn-doped ZnO with Zn

vacancies [21]. In [1], it has been confirmed tthegt defects are behind the ferromagnetic in
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the (Zn, Mn)O doped system and the dominant defemt be related to zinc vacancy type.
Finally, using the equation (1), we estimate theresponding € The obtained values for
Tcare given in table 3.

IV. Conclusion

In this work, we have studied theoretically the ,(Em)O doped system with different native
point defects in the ZnO material. These defects @xygen interstitials (P and Zn
vacancies (Y,). Our simulations have been performed using dégfsnctional theory (DFT)
employing the Korringa-Kohn-Rostoker coherent pté&napproximation (KKR-CPA)
method. Electronic exchange-correlation has beeit adgth using the local spin density
approximation (LSDA). In particular, we have shotiat such defects can convert the ground
state from the disordered local moment to ferroretigrstates.Following in this direction,we
have discussed the stability of magnetism in the, (dn)O doped system with different
native point defects. Our finding results have bmeportant to explain the behavior of the
ferromagnetic state and the disordered local monfiebtM) state. Based on Heisenberg
model in mean field approximatipwe have estimatedthe Curie temperature using tia¢ to
energy difference between the DLM and the FM states
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Figure captions

Figure 1. Crystal Structure of ZnO with empty spheres

Figure 2:a) Total density of statél{eblack line¥or oxygen interstitials Qwith (Zn, Mn)O

system , for: ZpgiMnp 150 with 10% @, b) d(Zn) state (ride line) , d(Mn) state (bluree)

and p(0) state(yellow line)

Figure 3:a) Total density of statdl{eblack line¥or oxygen interstitials Qwith (Zn,Mn)O

system , for: ZpggVing 150 with 15% @, b) d(Zn) state( ride line) , d(Mn) state (blirge)

and p(0) state(yellow line)

Figure 4:a)d(Mn) state of different concentrations gf,With (Zn, Mn)O system

Figure 4: b) p(O) state of different concentrations gfwith (Zn, Mn)O system

Concentration Erm EoLm AE=Ep.m- Erm
de Mn (%) (Ry) (Ry) (MRy)
5 -7344.1375261 -7344.13750%2 0.0209 FM
10 -7216.7490773 -7216.7495244 -0.4471 DLM
15 -7089.3613195 -7089.3620789 -0.7594 DLM
20 -6961.9741905 -6961.9752171 -1.0266 DLM
25 -6834.5873394 -6834.588909 -1.5696 DLM

Table 1: the relative energies

of (FM) and (DLM) orderings

[Oin] moment | Moment Eiwoi=Erm AE=Epu- Curie
Mn O (mRy) Erm température &
(mRy) (K)
Znpo:Mnpo:O | 3.433 -0.155 -7373.9815¢ 5.041 1061.23
10% | ZngcMng 1O -3.21 0.297 -7246.604132  2.7309 1437.25
Znp g:Mnp 1:0 | -3.088 0.359 -7119.221624 1.2164 512.63
Zng 9:Mng o:0 3.52 -0.099 -7104.2954 3.874 815. 54
15% | ZngcMng ;0 3.32 -0.215 -7261.5200 1.2196 513.49
Zng g:Mng 1:0 3.18 -0.293 -7134.1435 2.0051 703.5

Table 2: the relative energies of (FM) and (DLM) orderirsgsl Curie temperature-TK) for
ZnO doped Mn with different concentrations of Oxygeterstitials (¢
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[V zn] moment | E,=Ery | AE=Epu- Curie
Mn (MRYy) Ery température &
(mRy) 9
Zny.9:Mng o:0 -3.02 -6626.2025 0.17 Low
10 % ZNng.cMng 10 2.98 -6498.8138 0.649 859.7
ZNp g:Mng 1:0 -2.62 -6371.4271 1.2251 1044.9
Zny.9:Mng o:0 3.52 -6267.2692 0.016 Low
15 % Zng.cMng 10 3.24 -6139.8858 1.08 456.14
Zny.g:Mng 1:0 -2.97 -6012.4994 1.63 572.46

Table 3: the relative energies of (FM) and (DLM) orderinGsirie temperatured(K) for

Fig.1

ZnO doped Mn with different concentrations of Zirarancies (Y,)
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IV .2 CaO dope par Mn avec defaut

Toujour dans le but de la prediction des propegstédagnetique des DMS, autres methodes
ont remplacé les methodes classique, dopage aeisceaducteurs avec des métaux de
transition [11], telle que les defauts et les im@sidans les matériaux semi-conducteurs qui
peuvent étre natifs ou intégré au cours du prosedsufabrication avec une contribution
majeure de défauts induits par implantation. Lesida@s induisant le magnétisme ont été
signalé ces dernieres années dans des semi-comduete matériaux isolants, comme les
monoxydes (CaO, MgO, et ZnO), les dioxydes de (SAWD,). Pour, les lacunesd{dans
CaO les calculs d’approximation du gradient géemalGGA) et approximation de densité
locale (LSDA), ont prédit un état de semi-métakidaerromagnétique, indiquant que le CaO
pourrait jouer un rble important dans le domainelaespintronique moderne [12]. Cela
indique qu'il est intéressant d'étudier les prapséales métaux oxydes pour les applications
optoélectroniques. En particulier, CaO est consid®@mme un oxyde de prototype du point
de vue théorique .Ce composé présente des prapratactéristiques d'un isolant, avec un
large de bande gap (7,1 eV), et également d'un-sengucteur, avec une constante
diélectrique élevée de (11,8). CaO est présentuantié significative dans la terre, c’est un
matériau pas cher qui est aussi d'intérét géophgsign effet, la prévision et la validation
théorique des perspectives intéressantes que n=ertiéfauts intrinseques favorisent le
ferromagnétisme dans les isolateurs simples etdes-conducteurs nécessite d’'un apport de
guelques disciplines de la physique de la matieralensée qui sera représenté ici dans le
cadre du magnétisme de CaO. Dans les années 1&88fkdket ses collégues ont suggére que
CaO est une matérieau qui a une bande interdge Erindirecte.

Plus tard, des études théoriques basées sur (DdAE) lthpproximation (LDA), le potentiel
échange exacte (EXX), de Hartree-Fock (HF), etidisdn linéaires muffin-tin-orbitaires
approximations ont montré des résultats peu preb& qui suggere que CaO presente soit
un matériau a bande interdite direct ou indiresliprs le niveau de calcul. llest bien connu que
des calculs de la structure de bande basés suetlode LDA sous-estime, a la fois, la
largeur de la bande interdite et la largeur dealade de valence, en raison de son estimation

incompléte de 'auto-interaction.

IV .2.1Etude électronique structure pour CaO

Le but de cette partie est d'étudier la relaxatierparametre de maille élémentaire de CaO,

I'énergie totale de CaO en fonction du parametreotieme(a) pour le CaO sans les lacunes
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de O etCa. On utilise dans nos calculs la méthi8&R(CPA) dans le cadre d’approximation
de gradient généralisé (GGA) et I'approximation dinsité locale(LDA). L’'optimisation
géométrie de la structure cubique de la rocksaiQlIN espace de groupe (Fm3m) donne les
constantes de maille élémentaire de4.6574.796A cpuuls DFT-LSDA et DFT-GGA,
respectivement, sont présentées dans la figurg@)) ees résultats démontrent que la valeur

obtenue par I'approximation DFT-GGA s'approchealedleur expérimentale 4,81 A[13].
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Fig 31: I'énergie totale en fonction du volumegair CaO, calculée par DFT-LDA.
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D’autre par, la symétrie de la densité de chargemba partir de I'approximation GGA
mieux que l'approximation LSAD, ce qui suggere papximation GGA est une bonne
approximation pour les oxydes comme CaO, ZnO et SrO

Nous étudions la structure électronique et la bayagede CaO sans défauts, Figure33 (a,b),
montrent la densité totale d'états (DOS) de Ca®ans les (DOS) partielles de Ca(p) et
O(p). S’ensuit gu'il yadeux partiesdansla bandealence(VB).
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Figure 33(a) : la densité d’état de CaO
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Figure 33(b) : DOS partielle de CaO.
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La premiére partie de la bande de valence entrertée 0 a -1,26eVest appelé “haute VB*,
qui fait apparaitre un caractére fort provient de états3fle Ca, la deuxiéme partie concerne
la bande de valence entre I'énergie de -1,26 2e¥@ui est appelé a “courtVB* provenant
des états Zde O. Bien que la contribution de la bandede cosluplus bas(CB) provient
d'états 48 de Ca. Nous pouvons voir que les interactions gl€8) et 2p(0) faite dans le
haut deVB, ce qui conduit a énergie plus élevéesdamaximum de la VB et rendre le
minimum de la VBa une faible énergie, ce qui augméam largeur deVBet par conséquentde
diminuerla largeur de la bande gap, ce qui expligneargument idéal pour la différence
entreles résultats expérimentauxet le calculobtgranda méthode DFT pour le calcul de la
bande gap. Par exemple, I'approximation GGA suimedés énergies d'interaction entre
3p(Ca) et 2p(0), ce qui conduit aune largeur dedbdarge et le gap est plus petite. Et il est
bien connue par les premiers principes de calcutédasurla théoriefonctionnelle
d'approximation du gradient généralisé (DFT-GGA)ffent deserreurs dans laban de
interdite calculée. Cependant, nos résultats pawdtes considérés meilleurs par rapporta tous
les calculs effectués sur le gap de CaO. Nos catealisés a I'aide de I'approximation GGA-
DFT préditent une valeur du gap égale 3.59eV.CGadteur est plus proche de la valeur de

calcul de 3,67 eV rapportés par SK Medeiros et4] |

IV .2.2Mn dope CaO sans defuat

L'objectif de ce travail est d'étudier le rdle ddéfauts ponctuels sur les propriétés
magnétiques du CaO dopés Mn avec differentes ctnatiems. Plus précisément, nous
discutons de la transition magnétique entre lets &@aM et FM dans un tel systeme. Cela
peut étre fait en calculant la difféerence d'énengiagnétiqueAE=Ep v-Erv entre ['état
ferromagnétique (FM) et I'état DLM (ou de I'étaé dpin-glass). Cette quantité peut
déterminer la stabilité de la phase magnétique demsDMS en utilisant la méthodede
simulation KKR-CPA. Notamment, la valeur négatieeagtte quantité correspond au fait que
la phase de spin-glass est plus stable que I'dakt-vice-versa. Un travail considérable
expérimentale est disponible sur le systeme (Cg, Mdopé montre un comportement anti-
ferromagnétique ou de spin-glass. En effet, nadieut effectué, est présenté dans le tableau

lll. La différence de I'énergie magnétique totabeiples concentrations de 15%, 20% , 30% et
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40% de CaO dopé Mn confirme les résultats expétiamenobtenus par[15], et nous trouvons
gue I'état DLM est plus stable que I'état FM.

Concentration de Eg, Eoim AE=Epm-Erm
Mn (%) dans CaO (mRy)
15 1655.59222 | 1655.59231) -0.0851
20 1703.41452 | 1703.41466) -0.1478
30 1799.05874 | 1799.05904  -0.2983
40 1894.70282 | 1894.70328  -0.4627

Tableau Il : les énergies relatives de (FM) et kDldans le systéme (Ca, Mn) O dopé.
Cela indique que le systéme CaO dopé Mn sans déi&uwnti-ferromagnétique. La figure 35
represente le DOS de §ng O dans lequel les bandes inoccupées déetat Mn de spin
down est au-dessus de niveaux de Fermi, et I'dtate Mn de spin up est totalement rempli
est au-dessous de niveaux de Fermi. Les impuretéaathganése ont un moment localisé,
mais avec la présence d’accepteur, donc il n'y @uauorteur de charge pour favoriser

l'interaction ferromagnétique dans &g 0.
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Figure35 : la densité d’état de Mn (20%) dopé CaO.
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Dans la suite, nous discutons l'effet des lacunesygene (\4) sur le comportement
magnétique dans le systeme (Ca, Mn) Odopéen uitilisapproximation DFT-GGA.

IV .2.3Lacunes d’'oxygéne dans CaO dopé par Mn

Nous allons étudier le systeme (Ca, Mn) O dopé alesclacunes d'oxygene {Vqui sont
considérés comme doneurs. Il est bien connuqueldeseurs permettent d'introduire des
électrons dans le systeme dopé. Cela peutétreréxptur créer des états ferromagnétiques
en agissant sur le couplage ferromagnétique eegredins de Mn. Nos calculs a été effectuer
sur le systeme CaO dopé Mn pour quatre concentgatit5%, 20%, 30%et 40% avec une
concentration 10% de lacunes d'oxygeng(Ml résulte deces résultatsque nous pouvons
convertirles étatsDLMaux étatsFM les plusstablesenduisantdes électrons dansle systeme.
Dans ce travail, nous avonsaugmenté la concemnichéi@ctronspar des défauts ponctuels qui
donnent des donneurs dans le systeme (Ca, Mn) @. dap donneur utilisé dans notre
systeme est lacunes d'oxygeng)V

Le résultat de nos calculs effectués, présentés ableau 1V, donner les différences
d'énergie totale2\E de systeme (Ca, Mn) O dopé avec des lacuneyggog (\b). Ce
tableau montre que les différences d'énergie esgaht positives. Cela indique quela phase
ferromagnétiqueest plusstabileque le spin-glasgrdade valeur positive d&E est associée

ala grande stabilité du ferromagnétisme.

Concentration Erm EbiLm AE=Ep mErm Temperature de Curie
Mn dans CaO (mRy) Tc(K)
avec 10% de
Vo
15 1640.50265| 1640.50088 1.7688 744.726538
20 1688.32545| 1688.32361 1.835 643.83254
30 1783.9707 1783.96888 1.821 478.927203
40 1879.61561| 1879.61393 1.681 353.669319

Tableau IV : lesénergies relativesde(FM) et (DLMpd le systeme (Ca, Mn) O dopé avec
10% de \b, et la temperature de Curie.
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Pour comprendre et d'expliquer le ferromagnétiamait par des lacunes d'oxygene dans le
systeme (Ca, Mn) O dopé et le mécanisme de l'ictierad'échange considéré dans la phase
ferromagnétique, nous avons tracé la densité th t@tale et partiale de systeme Mn dopé
CaO avec les lacunes de I'oxygene.

Les figures(36) présentant respectivement la dendé ['état totale et partielle a une
concentration de 20% pour Mn dopé CaO avec uneetration de 10% lacune d'oxygéne,
nous observons clairement que linteraction d'éghaforte via les électrons mobiles

introduites par leslacunes de I'oxygene est residagdu ferromagnétisme.
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Figure36 a : la densité d’état de Mn (20%) dopé @a€x lacunes d’oxygenes{10%)
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Figure36 b : la densité partielle (d) de CaO dopeavec differentes concentrations avec
lacunes d’oxygene ¢/(10%)

Effectivement, la bande de conductionse composie thegde Ca (4s) des états proches du
niveau de Fermi, tandis que la bande de valenamestitué de I'état Ca(3p) etO(2p) est
large. Nous pouvons voir que I'énergie de Ferntr@ave prés au centre de la densité des
étatsd de Mn (spin down) et causent une délocalisatianédiectrons de la couckdede
manganese. L'état up de spin de la colBihdu manganése est partiellement rempli ce qui
indique que la charge de I'ion de manganése estédvée que M.Cette observation
suggere que l'état ferromagnétique est stabilieémécanisme de la phase ferrimagnétique

est super-échange.
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Abstract

We represent a theoretical study both systemsef@a, Mn)O doped and the (Ca, Mn)O
doped with native point defects of CaO as oxygeramaies (\b). We found the (Ca, Mn)O
doped is a spin-glas more stable than the ferroptagrunder these defect, it has been shown
that the ground state can be converted from spgissgio ferromagnetic phase, by performing
ab initio density functional theory calculationgia on Korringa-Kohn-Rostoker coherent
potential approximation (KKR-CPA) method employinthe generalized gradient
approximation (GGA) with the parameterization ofd@av et al (gga91l). This work presents
detailed information about relaxation; electronitusture of CaO and stability of the
ferromagnetic compared with the spin-glass is ingated by comparing calculating their
total energy. The stability of magnetism in the ()0 doped system with the native point
defect has been discussed. In this ferromagneticdtuble exchange and the RKKY type
exchange interaction will be not effective, so @estexchange mechanism is proposed to
explain the ferromagnetic in these systems. Basediean field approximatigrihe Curie
temperature, in our studied model, is estimated.

Keywords: Ab-intio, Ca0O,(Ca, Mn)O, native point defect, f@magnetic, spin-glass,
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1. Introduction

In the last few years an intensive research etiad been devoted to synthesize diluted
magnetic semiconductors (DMS) in the hope findingnaterial with semiconducting
properties and ferromagnetic at romm temperatudSDOypes are produced by doping
conventional semiconductors with transition mefals and the magnetic coupling usually
originates from some carries induced mechanism. adiawys particular attention is being
focused in ZnO due to its potential use ultravidight-emitting diodes and laser diodes,
which is related to is large direct band gape @\WJ7and exciton biding energy (60meV),
and lower- power thre shold for optical pumpingraam temperature [2-3].  Point defects
have an important effect on the electronic and elptdronic properties of semiconducting
materials. In particular, the identification ance tiquantification of such points help to
understand the microscopic processes leading tepeeific properties of semi-conductors.
Defects and impurities in semiconducting matenabsy be native or embedded during the
manufacturing process with a major contributiomfrdefects induced by implantation. The
latter is a fundamental step in the elaborationdoping materials. Vacancy-induced
magnetism has been reported in recent years inceaducting and insulating materials,
ranging from monoxide (CaO[4], MgO [5.6], and ZA(Y]), dioxides (Sn@[10] , TiO,
[11-14]). Furthermore, vacanciesc)¥in CaO from generalized gradient approximation
(GGA) and local density approximation (LDA), pretid a half-metallic ferromagnetic
ground state, indicating that the CaO could playiraportant role in the modern field of
spintronics [15]. This suggests that it is intaregptto investigate the properties of other
metals oxides for optoelectronic applications. italdrly, CaO is considered as a prototype
oxide from the theoretical point of view, this comumd exhibits properties typical of an
insulator, with a wide band gap (7,1eV)[16], andoabf a semiconductor, with a high
dielectric constant of 11,8. [17] Have pointed @unew class of diluted ferromagnetic
semiconductors base on CaO without transition ned¢ahents. CaO is present in significant
amount in the lower mantel of the Earth, theretoeeng a cheap material which is also of
geophysical interest.

The aim of this work is to contribute to these\atiis by presenting a theoretical study of
the (Ca, Mn)O doped system with native point deféctCaO, which is Oxygen vacancies
(Vo). Based on the the Korringa-Kohn-Rostoker cohepaténtial approximation (KKR-
CPA) method employing the generalized gradient @ppration (GGA) with the
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parameterization of Perdew et al (gga91), we shaw this defect can convert the ground
state from spin glass to ferromagnetic. In paréiculve discuss the stability of magnetism in
the (Ca, Mn)O doped system with the native pogfedts in CaO. The ferromagnetic state
(FM) and the disordered local moment (DLM) state @so considered in this present study.
Using a mapping on the Heisenberg model in mealdl @@proximation we estimate
theCurie temperature from the total energy diffeeesbetween DLM and FM states.
1. Model and Methodology
We use the MACHIKANEYAMA2009 package produced by.ARai from OSAKA
University [18], calculations were performed by tK®rringa-Kohn-Rostoker coherent
potential approximation (KKR-CPA) method in connewt with generalized gradient
approximation (GGA) with the parameterization ofrd&sv et al (gga9l) [19].The
relativistic effect was considered by the scaldatiastic approximation. The form of the
potential is approximation by the muffin tin mod&he wave functions in the muffin-tin
spheres were expanded with the real harmonics up=1t8, were | was the angular
momentum defined at respective sites. We use highmsints up to 1400 in the irreducible
part of the first Brillouin Zone. The cation Ca atte anion O atoms define a fcc cell, with
positions at (0, 0, 0) and (0.5, 0.5, 0.5) respetti At normal condition CaO crystallizes in
the cubic rocksalt (NaCl) structure (Fm3m), and i@onic material, with some degree of
covalency in their bonding, the valence electramssidered were 38p° 4< and 282p° for
the Ca and O atoms. We use the lattice pararnét@aO a=4.79817A and the ratio c/a=1
by obtained of GGA relaxed. These value is comparabthose obtained experimentally
(2ex=4.81 Aand c/a= 1) [20].

3-Results and discussions

B. Relaxation and Electronic structure of CaO

The aim of this part is to study the relaxatiomaiure of CaO, the total energy of CaO as
a function of the volume parameter (a) for CaOwith®@ and Ca vacancies, has been
calculated using the the Korringa-Kohn-Rostokenerent potential approximation (KKR-
CPA) method in connection with generalized gradapyroximation (GGA) and local density
approximation (LDA) [19] Geometry optimize cells for the the cubic rocks@aCl)
structure (Fm3m) withthe lattice constants 4.65d 4ri796A obtained by DFT-LDA and
DFT-GGA calculations, respectively, are presentefig (1) and (2) The results show that
the value obtained by the DFT-GGA approximationrapph the experimental value 4.81
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A[20]. On the other hand, a symmetrical charge itieris obtained from GGA approach,
suggesting a better description of the systemiglével. Our calculations based on the value
obtained by DFT-GGA approximation.
Here, we study both the electronic structure amrdgdwp of CaO. Figure (3(a),(b)), show the
total density of states (DOS) of CaO as well adigdabOS related to Capj and O p). It
follows that there are two parts in the valencedb@iB). In the first part, the band with
energy range from 0 to -1.26 eV is called “high "MBhich reveals a strong p character and
comes from 3pof Ca states. The second part concerns the bahcenérgy range from -1.26
to -2.82 eV which is called “short VB” originatingimost from 2p of O states. While the
contribution of the lowest conduction band (CB) farley from 4<of Ca states.
From figure (3), we can see that the interactidn3po(Ca) and 2p (O) lead the top of VB to
move to higher energy and make the bottom of VB enoviower energy, which increase the
width of VB and consequently decrease the bandey@taining a perfect argument for the
difference between experimental result and theutation obtained by the DFT method [21,
22]. For example, the approximation GGA overesteadhe interaction energies between 3p
(Ca) and 2p (O), which leads to large band widith smaller band gap. and is well known by
first-principles calculation based on the densityndtional theory with the generalized
gradient approximation (DFT-GGA) suffer from theags in the calculated band-gap, but we
find best underestimate in the band-gap. Howewar results can be considered as the better
one in which the band gap of CaO obtained from@i@&@A functional predicts a band gap
3.59eV, This value is closer to the calculatiorueathan 3.67 eV reported B8/K. Medeiros
and al [23].

C. (Ca, Mn)O without defect

Objective of this work is to investigateethole of native point defect on magnetic
properties of CaO material doped with some Mn cotreions. More precisely, we discuss
the magnetic transition between DLM and FM statesuch a system. This can be done by
calculating the magnetic energy differenteé=E, vw—Ery between the FM state and DLM
state (or spin glass state). This quantity canrdete the stabilization of the magnetic phase
in the DMS using KKR-CPA simulation method. In fp@rlar, the negative value of this
guantity corresponds to the fact that the spinggtdsase is more stable than FM state and vice
versa. Considerable experimental work is availaléhe (Ca, Mn)O doped system reported

anti-ferromagnetic or spin-glass behavior[24]. Efifeely, our performed calculation,
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presented iable I, on magnetic energy difference for the same cdnattons from 15% to
40% of Mn doped CaO recover the experimental reslitained by [24], and we find the
DLM state is more stable of the FM state. Howewample without defects are anti-
ferromagnetic, while those sharing defects may lecterromagnetic.We start with the DOS
CasoMng 20 in which bands of unoccupied state of Mn spinsdavas above the Fermi level,
and the state of the Mn spin-up is completely dillen below the Fermi level.
Manganese impurities provide a localized momerntybin the presence of acceptor, so there
is no charge carrier to enhance the ferromagnetecaction in CgMng O sees Figure 4.
It follows from these results that we can convBitM states to FM stable ones by
introducing electrons into the system. In this wawle increase concentration of electrons by
implementing donor native point defects in the (Ma)O doped system. The donor used in
our system is oxygen vacanciesfV
In what follows, we discuss the effect of the Oxygmacancies (¥)on the magnetic behavior
in the (Ca, Mn)O doped system using DFT-GGA apjpnaxion.

B. Oxygen vacancies in (Ca, Mn)O doped system
We will study the (Ca, Mn)O doped system with oxyg@acancies (¥) which are considered
as donors. It is well known that the donors alloweoto introduce electrons in the
corresponding doped system. This can be explaredeate ferromagnetic states by turning
on the ferromagnetic coupling between Mn spins.c@gulations for four concentrations of
(Ca, Mn)O doped system:15%, 20% ,30%and 40% witiceotration of oxygen vacancies
(V0)10%. The result of our performed calculations spreed in théable II, give the total
energy differencedE on the (Ca, Mn)O doped system with oxygen vacan@fe$. Show
that the total energy differences are positive sTihdicates that the ferromagnetic phase is
more stabilized than the spin-glass. The largetipesvalue ofAEis associated with the high
stability of ferromagnetism.
In order to understand and explain the more staulliferromagnetism induced by oxygen
vacancies in (Ca, Mn)O systemand the mechanisnmxdfiamge interaction considered in
ferromagnetic phase, we have studied the totalityenfsstate. Figures.(4) and (5) presenting
respectively the total and partial density of stateconcentration 15% and 20% for Mn in
CaO with concentration 10% for oxygen vacanciegeakclearly that the strong exchange
interaction mediated by mobile electrons is th@oesible of the ferromagnetism. Indeed, the

conduction band consists of low peak of Ca(4skestaear the Fermi level, while the valence
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band consists of Ca(3p) state and O(2p) statem Fne mentioned figures we see also that
additional Mn 3d bands appear in the band gap @.C&his observation suggests that the
ferromagnetic state is stabilized. This stabil@atof the ferromagnetic state is due to the
super-exchange mechanism. The Fermi energy pdssegh the spin-down density of states
and it causes a delocalization of Mn d-electrongures (6) presents the partial density of
state at 15%, 20%, 30, and 40% of Mn(d) with 10%cemtration of Oxygen vacancies. From
this figure we observe that increasing concentnatiof Mn(d) levels go down in energy.
This leads to a large hybridization between the djinThe Mn levels broaden out to give a
rather wide band. Oxygen vacancies seem most psobalbe the responsible of the n-type
behaviors in the CaO material.

It is interesting to note that the stability of Fdfates in the above studied system in the
presence of Oxygen vacancies of native point defatiow us to estimate the Curie
temperature (d). Indeed, using the mean field approximation (M[F&e can find E from
total energy difference between the DLM and therofeagnetic for Mn at different
concentrations. From the following equation (1)

2E;m — B

3 C

We get the results summarized in Table Il. Therlahows that the Curie temperature)(iB

K BTCM FA -

bigger that the room temperature.

IV. Conclusion

Wehave studied theoretically the (Ca, Mn)O dopgstesn with native point defect in the

CaO material. This defect is Oxygen vacancieg)(MOur simulations have been performed
using density functional theory (DFT) employing tkK®rringa-Kohn-Rostoker coherent

potential approximation (KKR-CPA) methodwith usinghe generalized gradient

approximation (GGA). In particular, we have showmatt the (Ca, Mn)O doped is a

paramagnetic (spin-glas) more stable than the fegmetic.Following in this direction,we

have discussed the stability of magnetism in the, (@n)O doped system with the native
point defect as oxygen vacancies. Our finding tesbive been important this defect can
convert the ground state from the disordered lomsament (DLM) state to ferromagnetic

states. Based on Heisenberg model in mean figltbapnation we have estimatedthe Curie

temperature using the total energy difference betviee DLM and the FM states.
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Figure captions

Figure 1. Total energy as a function of volume (a) for Ca@lculated by DFT-LDA.

Figure 2:Total energy as a function of volume (a) for Ca@lculated by DFT-GGA.

Figure 3:a) Total density of state for CaO Oxyde , b) p(G&te(blue line) and p(O)
state(yellow line)

Figure 4: Total density of state (theblack line) for (Ca)@n doped system , for:
ZNno sdMnp 2O , b) d(Mn) state (blue line)

Figure 5:a) Total density of state (theblack line) for ogpgvacancy ¥ with (Ca,Mn)O
system , for: ZpgsMno 150 with 10% \6 , b) d(Mn) state (blue line)

Figure 6:a) Total density of state (theblack line) for ogpgvacancy ¥ with (Ca,Mn)O
system , for: ZpgdVing 2O with 10% \6 , b) d(Mn) state (blue line)

Figure 7:a)d(Mn) state of different concentrations opwith (Ca, Mn)O system

Concentration 0] Epm Ebim AE=Ep m-Egm
Mn (%) in CaO (mRy)

15 1655.59222 | 1655.59231 -0.0851
20 1703.41452 | 1703.41466 -0.1478
30 1799.05874 | 1799.05904 -0.2983
40 1894.70282 | 1894.70328 -0.4627

Tablel: some concentrations of Mn doped CaO
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Concentration Erm EpLm AE=Ep mEgrm Curie Temperature
Mn et With (mRy) Tc(K)
Vo(10%) in

CaOoO
15 1640.50265 1640.50088 1.7688 744.726538
20 1688.32545 1688.32361 1.835 643.83254
30 1783.9707 1783.96888 1.821 478.927203
40 1879.61561 1879.61393 1.681 353.669319
Tablell: some concentrations of Mn do@aD with \(10%)
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IV .3 Co-dopage dans ZnO

Ces derniéres années, une technologie a émergeélélsgtronique (ou spintronique) avec des
propriétésmagnétiques et de transport dans lesimaténultifonctionnels. Pour réaliser des
températures de Curieau-dessus de la température ambiante. LeDMS santatement
fabriqués en incorporant un métal de transitiomesiions de terres rares dans un réseau hote
semi-conducteurs non-magnétique. Les semi-condugctenagnétiques dilué sont été
intensivement étudiée depuis I'étude de I'obsamnatie ferromagnétique dans Mn dopé InAs
et GaAs [16]. DMS jouerent un réle important daasspintronique. Parmide nombreux
candidats, les applications des technologies de Ankase de DMSsont récemment éte
important d'une recherche intense et continu [ErA]général, les semi-conducteurs d'oxydes
dopés devenet ferromagnétique apres quelques sldanttuels comme de lacune de zinc
dans ces systéemes tels que ZnO dopé avec Mn [1&Foduction deportées qui a été réalisé
expérimentalement [19], par fois l'influence ddssivacance d'oxygéne ou co-dopage sur le
comportement ferromagnétique, comme dans I'étatrdeMCo dopé ZnO. Récemment, la
prédiction par Dietlet al, du ferromagnétisme agénature ambiante dans le p-type de.Zn
«Mn,O agénéré une activitéde recherche considéraldes des études théories et
'expérimentales. Jusqu'a présent, aucune preuypérimentale concluantea émergéqui
pourraitsoitconfirmer ou d'infirmerla prédiction.luBieursétudes expérimentalesdel'ordre
magnétique dansZaMn,O donnent des résultats contradictoires, allanbmportementde
spin-glasset le paramagnétismeau ferromagnétisdessious ou méme au-dessus dela
température ambiante. Il a également été suggéréetprromagnétism eobserveé pourrait étre
di a des précipités contenant des oxydes de masgamees récente, simulations Monte-
Carloen supposant compétition anti-ferromagnéticpigeger-exchage et interactions porteurs
de charge [20] ont montré que le dopage de n-typedwit & des systémes qui sont
paramagnétiques, ce sujet est contradictoire émntheorie et I'expérience. L'incorporation de
Mn dans ZnO non seulement provoqué l'introducticonmants magnétiques, mais également
augmente la largeur de bande interdite. Avec laceotnation de co-dopé, la bande gap
diminue en raison d'une hybridation entre les grgmdorbitale a été observée [21], afin que
'échange p-d joue non seulementle rble principaburp les intreractionsion-
ionferromagnétique, mais diminue égalementla bameedite.

Lebut de ce travail est I'étude théorique sur lettite de ZnO dopé avec double des
impuretés(3d-4d), Mn(3d) et W(4d). Nous étudionsttacture électronique et magnétique de
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Mn-W co- dopage ZnO par spin polarisé en utilidentalculs abintio basés sur la méthode
FPLO, et de prédire Mn-W co- dopageZnO est demamées ferrimagnétismes avec un
moment magnétique antiparallele entre les atome®tMN, le mécanisme dans ce
ferrimagnétique sont discutés.

IV 3.1 Détails des calculs

Pour cette étude, nous avons utilisé les calculmiab basés sur le code FPLO ainsi que
l'approximation (GGA). Dans ce travail, hous avatiisé le supercelle de ZnO (2x2x2) en
considerant le méme parametre de la structure \tude ZnO (a=3,2427Aet le rapport c/
a=1,601) et en prenant en comptel’effet relativettdecouplage spin-orbite.Pour le cas du
composé Zn,Mn,W, 0, avec x =6,25%, nous avons remplacé I'atome Zhegaatomes Mn

et W, et cela dans deux positions différentes.

IV .3.2Mn et W co-dopage dans ZnO

L'objectif principal de ce travailest d'étudiertde de dopage de double impuretés dans ZnO
Wurtzite, Zn.,Mn,W,0O, pour x =6,25%. Avant d'étudier lespropriétésctétmiques et
magnétiques dans ce systeme, nous allons étudieord ZnO dopé avec une seule impureté
(Mn ou W).Nous avons commencé parétudier leZnO ddpétoute seule, en utilusant la
supercellule 2x2x2 basée sur la maille élémentdmas lequel deux atomes de Zn ont été
substitué avec deux atomes de Mn. Ceci permet o’awee concentration de dopant de
12,5% et de calculer la différence d’énergies emgferromagnétique(FM) et des anti-
ferromagnétiques (AFM). Dans ce cas, la différetiéaergieentre lesFM etAFME = Eapu
—E-v, a été utilisé commeun indicateur de lastabiliggnétique dans DMS] AE est négatif,

la configuration AFM est plus stableet vice versas résultats calculés montrentqualeest
négatif donc l'anti-ferromagnétique est plus staidel'état ferromagnétique. Notre calcul est
en accord avec desrésultats obtenus dans des noartbagaux[22-25].Par conséquent,ZnO
dopé Mn est naturellement AFM car l'interaction m&tgjue entre les ions Mn est de type
super-échange.La figure 37(a) présentent la detndate, et le partielle deMn (3d) dansZnO
dopé Mn, etla figure 37(b) montre que les états(Bt) sont divisés endeuxniveaux de bande,
les premiers états-spin majoritaire sont occupgisuét dans lebord de la bande de valence,
tandis que les seconds états de spin majoritairfe@xupéset situés dans la bande interdite.

Pour les états-spin minoritaire vides des électsmmd situés dans la bande de conduction.
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Fig37: le DOS partielle de Mn (3d) dopé ZnO
De plus, le calcule du moment magnétique de Mn ZandVin,O16, est4.6Gs comparable
avec celui obtenu parle code VASP (4)7 [26]. Donc, spin-polarisation se produit
principalement a partir du site Mn, mais les redsltdu calcul montrent également que
I'oxygenele plus proche voisin-peut étre polar&4x004Lg, en raison de I'hybridation entre
I'état Mn(3d) et l'état le plus proche voisins Q(@pi induisent le couplage anti-
ferromagnétique entre Mn et O. nous savons que &12€) dispose de 7électrons de
valence, mais nous avons trouvé ®3d) dans notre systéme znMn,O.sdopé , cing
électrons dans le couche de valence. Lorsque leembmagnétique Mn calculée par le code
FPLO est plus proche des configurations électrasqMr? puis les configurations
électroniques pourraient occuper cingélectrons 8di{8spin up dansg et 2spins up dang e
state).
De plus, nous avons étudié ZnO dopé W avec la corateon de 12,5% en utilusant la
supercellule 2x2x2, deux atomes de Zn ont été mapteux atomes W. Les résultats
montrentque |eAE est négatif donc I'état anti-ferromagnétique jglsis stable que I'état
ferromagnétique.
La structure électroniqueest donnée dans la figur€atte figure montre la partielité du DOS
deW(5d) pour Wdopé ZnO. Nous constatons que lesaniv d'énergie W(5d) sont divisés en
deux niveauxd, et g et :les états majorité-spiggsont occupés alors que les états majorite-
spin g, pour les états minorité de spin sont vides eiésitdans le bas de labande de

conduction dans le systemeZiW,O.
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Fig38: le partielle DOS de W(5d) dopé ZnO
Le moment magnétique total d'atomes deW, Zn et mpresenté 2,36, 0,04 et 0,0029
respectivement, il en résulte montrent que la @antincipale de moment magnétique total est
fortement localisésur le siteW, le moment magnétigle I'impureté W (59 dopéznO
calculée par le code FPLO est plus proche des gumafions électroniques W puis les
configurations électroniques pourraient occupeqéliectrons dans3(Bspin updansteg et 1
spins up dansyestate).
Dans cette partie, nous étudions les proprietéesnétagies et la structure électronique des
doubles impuretés dopées de ZnO, ;. ZNMn,W,O, pour x = 6,25%, ce qui est le mélange
entre les deux systémes: magnétique isolant Mré do® et métal W dopé ZnO. Le co-dopé
dans ZnO modifié peu le total DOS au prés de lgaate Fermi, et le spin majorité autour du
niveau de Fermi devient polarisée par rapport apuretés a W et Mn seul dopés ZnO.
Fig7(b), montrela densité totale DOS Mn et W doshiepuretés dopé ZnO figure montrent
guela bande de valencese déplace par rapport Mesd@pO, mais auss il n'ya pas

dechangements dela bande de valence par rappatbpéZnO.
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Pour comprendre l'effetde (W, Mn) co-dopésur laicdtire électronique et les propriétés
magnétiquesdans ZnO, le moment magnétique totatydtemeest assez granda A3
l'interaction entre le moment magnétiquedes doublgsuretésdoit étre forte. Les DOS
partielles pour Mn, W, Co- dopé ZnO montrent quenkgoritéet minoritéde spin présentent
une bande interdite. Pour Mn et Wco-dopé ZnO, lememt magnétique total de Zn
»xMnNW,O est d'environ 2,63, le moment magnétiquede Wet Mn sont respectivement
2,169 et 4, 721B, Ceci conduit a ce qui I'état de systeme esirfexgnétique, le mécanisme
dedouble-échange et l'interaction échange de tyYRe seront pas effectué dansiZn
»MnW,O, parce que d’'un y pas de transfert de chargeétamsme de ce ferrimagnétisme

est super-échange dans notre systeme (Mn, W) céedm®.
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Abstract

By performing ab initio density functional theorglculationsrelying on the all-electron full-
potential local-orbital minimum-basis band struetuscheme FPL09.00-34, using the
generalized gradient approximation (GGA) with thergmeterization proposed by Perdew-
Burker- Ernzerhof scheme was adopted for the exgdraorrelation potential. The electronic
structure and magnetic properties of the wurtzitt®OZdoped with single and double
impurities: Zn.xMny O, Zn 1, WO and Zmn_,Mn ,W,O, for x=6.25%, have been studied. We
studied the magnetic configurations for single dodble impurities doped ZnO. We found
both Mn and W doped ZnO system are anti-ferromagnetground state with magnetic
moment 4.66 and 2.73wespectively, and the ferrimagnetisms with anafjal magnetic
moment between W and Mn atoms in the double imisridoped ZnO with magnetic
moment -2.169 and 4.721suThe firrimagnetic state appears in ZaMn ,W,O, which
makes them suitable as spinetronic systems. Irfémisnagnetic the double exchange and the
RKKY type exchange interaction will be not effegjvso a super-exchange mechanism is
proposed to explain the ferrimagnetic in theseesgst

Keywords: Ab-intio, electronic structure, doubles impuritgeped ZnO, FPLO.

* Corresponding authors: elkenz@fsr.ac.ma

1. Introduction

In recent years, a technology has emerged namaeadetgctronic (or spintronic) with

combines magnetic and transport properties in fulktional materials. Such a class of
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materials is set up by dilute magnetic semicondsct¢DLM), conventional
semiconductors doped with transition or rare ear#tal ions which are diluted within the
host matrix at an atomic concentration [1]. Amongny candidates, ZnO-based DMSs
with unique technology applications have recentgrb in the focus of an intense and
ongoing research [2]. ZnO is an attractive semicotat for solid state blue to UV
optoelectronic including laser development (dué@gdiigher band gap energy 3.37eV at
300K) and a large exciton binding energy of 60 m&Y In particular, ZnO has a
significant advantage for applications in optiegl §nd spintronic devices [5]. As a result,
doping ZnO with various elements has been a popgleinnique to manipulate and
controls ZnQO'’s extrinsic properties for devices laggions. In the last decades, diluted
magnetic semiconductors have been investigate sxtdn since the observation of
ferromagnetic in Mn-doped InAs and GaAs[6]. Theeashation of room-temperature FM
various kinds of transition metal, TM ion doped smnductors oxides ODMSs, such as
TM doped ZnO and Ti®[7], have simulated great interest. Generally, edtbpxide
semiconductors become ferromagnetic after somet pleifects as zinc vacancy in these
systems such as ZnO doped with Mn[8]. The intréidacof carries has been achieved
experimentally [9], where the influence of both g&p vacancy and Al co-doping on the
ferromagnetic behavior of Mn and Co-doped ZnO heenhlinvestigated. The inclusion of
free electrons can be highly beneficial for enhagdhe Mn magnetic moment in ZnO.
On the other hand, existing calculations[10-11]jolwhpredicts a hole mediated carrier
model from Mn doped ZnO (p-type system) and thati@s in n-type ZnMnO will not
delocalize sufficiently into Mn ion but will remain the conduction band or donor levels.
Very recently, Monte-Carlo simulations assuming peting anti-ferromagnetic super-
exchage and oscillating carrier mediated interastid 2] have shown that n-type doping
leads to samples which are paramagnetic, and therdie disagreement between theory
and experiments remains. The incorporation of Mwpedl ZnO not only causes the
introduction of magnetic moments but also increages band gap. With co-doped
concentration, the band gap decreases becausgeahgoridization between p-d orbital
was observed [13], so the p-d exchange not onlyspldne key role in ion-ion
ferromagnetic d-d exchange but also decreasesati dip.

The aim of this work is to contribute to these atigs by presenting a theoretical on

doped Wurtzite ZnO with double impurities of (3dy4tll now. In this paper, we
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investigate the electronic structure and the magre#t Mn-W co-doped ZnO by spin-
polarized calculation with the ab intio numericalaulations based on the all-electron
full-potential local-orbital minimum-basis band wstture scheme FPLO9.00-34method,
and predict Mn-W co-doped ZnO is half metal. Theifeagnetisms with antiparallel
magnetic moment between Mn and W atoms and mechaaie discussed. It may be

useful in semiconductor spintronics and other apgilbns.

2. Computation methods

The calculation are based on the density-functioeotty [14.15], using the generalized
gradient approximation (GGA) with the parameter@atproposed by Perdew- Burker-
Ernzerhof scheme [15] was adopted for the exchaogelation potential.For this study, we
have used the ab intio numerical calculations basedhe all-electron full-potential local-
orbital minimum-basis band structure scheme FPLO®3D[16, 17]. In the FPLO method a
minimum basic approach with optimized local orbisaemployed, which allows for accurate
and efficient total energy calculation. We used shalar relativistic formation and thus the
spin-orbit coupling is not taken into account. Brdlouin Zone integrations were performed
with an increasing number of K-points (6x 6 x6pnder to ensure convergence of the results
with respect to space grid. The geometry was frdlgxed using Hellmann-Feynman force
and total energy. The convergence criterion isdfixe 10° Ry in the self-consistent
procedure.

The ideal ZnO has a Wurtzite structure being thestnspable one at ambient conditions
[18,19, 20]. This crystalline structure has hexagamit cell with two lattice parameters (“a”
and “c”) and .an extra internal parameter u defiagdhe length of the bond parallel to the c
axis, in units of c. Here we specify the latticergmeter of ZnO “a” and take the value
3.2427A and the ratio “c/a” is 1.601. In fact, thgsarameter values are comparable with
those obtained experimentally namely aexp=3.249d\ala= 1.602 [21,22].Using the integer
multiples representations of the primitive lattieectors a, b and ¢ of the conventional ZnO
cell the geometry of an undoped 2 x2 x2 supeceitaining 32 atoms 2806 has been
determinedIn order to model ZR_,,Mn WO, for x=6.25%, one and two different Zn atoms
substitutedrigl. Two possible couplings (FM and AFM) have beensitered between the

double impurities in ZAMn ,W,O.

3. Results and discussion
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The main objective of this work is to investigate tole of ZnO wurtzite doped with double
impurities, Zn1oMn WO, for x=6.25%. Before studying the electronic amdgnetic
properties in our system, the ZnO doped with sinighpurities (Mn or W) was first
investigated. The total and partial densities atest DOS for our system are obtained by
using the all-electron full-potential local-orbitahinimum-basis band structure scheme
FPLO9.00-34 code, based on the generalized gradipptoximation (GGA) with the
parameterization proposed by Perdew- Burker- Ehafer

We started by explore the Mn doped ZnO without adgitional impurity. Base on the
unitcell, a 2 x2 x2 supercell was constructed, mcl two Zn atoms were substituted with
two Mn atoms. This gives a dopant concentratiod26% and allows for calculation of the
relative energies of ferromagnetic (FM) and anttdmagnetic (AFM). In this case, the
energy difference between FM and AFM ordering§ = Eaxrm —Erm, Was used as an
indicator of the magnetic stability. KE is negative, the AFM configuration is more stable
and vice versa. The calculated results show tleAEhis negative; the anti-ferromagnetic in
ground state is more stabilized than the ferromtgseate. Our calculations agreement with
results obtained by references [23-27]. Therefbhe,doped ZnO iaturally AFM because
the magnetic interaction between the Mn ions isairiby the super-exchange interaction
which stabilized in the AFM stat&igures 2(a,b)presenting the total density DOS, and the
Mn-3d projected local DO for Mn doped ZnO. In figu2b, show the 3d(Mn) states are split
into four band levels, the first majority-spin st®tare occupied and located in the valence
band edge while the second majority-spin statesoacupied and located in the band gap.
For the minority-spin, of electron empty state l@ated in the band conduction. We fund, a
valence band width of 6.31eV for Zin, O, and 6.62 for ZnO. Moreover, the calculated of
Mn magnetic moment in ZgMn, Oy, is 4.66 |4 to compare the magnetic moment of Mn
4.77 1k obtained by Package (VASP) [28]. So spin-polairabccurs mainly from the Mn
site, but the results of calculation also indictiat the nearest-neighbouring oxygen can be
polarized at -0.0041 4l due to the hybridization between the Mn(3d) statd the nearest-
neighbouring O(2p) state, that induce anti-ferrongdig coupling between Mn and O. We
know that Mn (3@<) has 7 valence electrons, but we found*#Btf) in our system
Zn;4 Mn;, Oy6 the doped give five net electrons. When the catedl Mn magnetic moment
whit FPLO9.00-34 code is more close to the *Melectronic configurations, then the
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occupied electronic configurations could be fivecions in 38 (3 spins up ing} State and
2spins up in gstate).

Her, we have studied the W doped ZnO without argitehal impurity. Were substituted
two Zn atoms with two W atoms. This gives a dopaoricentration of 12.5% and allows for
calculation of the relative energies of ferromagn@M) and anti-ferromagnetic (AFM). In
this case also, the calculated results show tleatEhis negative; the anti-ferromagnetic in
ground state is more stabilized than the ferromagseate.

The electronic structure is given kigs 3(a,b).This figure shows the total density of states
DOS, and W (5d) - projected local density. The W) (&nergy levels are split into two levels
tegand g, the majority-spind, states are occupied while the majority-spjistates are empty.
For the minority-spin states are empty and locatdtle bottom of the conduction band of the
Zn 1, WO system. We found also, the valence band wid698eV for W doped ZnO. The
total magnetic moment of W, Zn and O atoms are, 238 and 0.0029¢41 respectively, this
results show that the main part of the total magrmabment is strongly localised on the W
site, this moment show that the"mpurity doped ZnO has magnetic configuration dt.5
The additional contributions to the total magnetioment appear to come from Zn and O
atoms. Here also, proposed electronic configuratiodin, W, Os¢ is two electrons in 5d(2
spins up indy state and 2 spins up ig #ate).

In this part, we study the magnetic properties aledtronic structure of doped ZnO double
impurities Zn 1.Mn W0, for x=6.25%, which is the mixture between boistems:
magnetic insulator Mn doped ZnO and metal W dope®.ZThe co-doped in ZnO modified
little the total DOS near the Fermi energy, and m&ority spin around the Fermi level
becomes polarized compared to W and Mn doped Zn@esimpurities.

Fig4(a), show the total density DOS of doped ZnO doublpurities Mn and W in this figure
show that the valence band shifts to lower enegggpared Mn dopes ZnO, but also there is
no shifts of the valence band with respect to WedlbpnO. Can be said, the co-doped of ZnO
with double impurities only changes the total DOISVim doped ZnO. We know that there
two possible models ferromagnetic (FM) and antieisragnetic (AFM) of coupling between
the double impurities in dilute magnetic semicoridtee DMS, her we examine the magnetic
configuration for W and Mn co-doped in ZnO. In ogalculations show that two
configurations converged to parallel spin alignmantong the impurities for both cases,

therefore indicates that the ferrimagnetisms maabls. Ferrimagnetic alignment has half-
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metallic electronic structure; the ferrimagnetistosfiguration for far W-Mn distance is most
stable.

To understand the effect of (W, Mn) co-doped oe #tectronic structure and magnetic
properties in ZnO, the co-doped additional somethuver the single doped: Firstly, the total
magnetic moment of the system is enough large6® [, the magnetic moment interaction
between the double impurities should be strongodlg, almost a half-metallic nature is a
favourable feature for the spin polarization inwgrd state. ThirdlyFig 4(b) shows the
partial densities of states DOS for Mn, W co-dopadD, where both majority-spin and
minority-spin display a band gap. These combinatiaspects of ZnO doped with double
impurities are important for fabricating spintrowievices.

Fig 4(a) and(b), show the total density of state DOS and (Mn, \Wjjgxted local density for
Zn;,Mn,W,O. We have obtained nearly half-metallic electrostouctures, that is, the
conduction electrons near at the Fermi levebEe almost spin polarized. The majority spin
W(5d) states are seen to be hybridized slightiyhwhe conduction band see f{g). For Mn
and W co-doped ZnO. The total magnetic moment qf,Mn,W,O is around 2.63 g4 the
magnetic moment of W and Mn are -2.169 and 4.72 Irespectively. There is no indication
of transfer between W and Mn, and sé%ahd Mri valence configuration are retained in the
(W, Mn) co-doped ZnO. Hence most properties aralaino each W- and Mn-doped case,
such as the degree of hybridization, nearly halfaftie nature, and the local magnetic
moments. This suggests that the double-exchangbanestn and the RKKY type exchange
interaction will not be effective in Zp,MnW,O, because no charge transfer and show that
the DOS not connect of conduction band seen fig. 4TaAus to explain the observed
ferromagnetic ground states inZgMn,W,O, we need to call another exchange mechanism
between the Mn and W, such as the super-exchangbamiem is expected to induce the

ferrimagnetism in our system (Mn, W) co-doped ZnO.

4. Conclusion

We have investigated electronic structures and etagmproperties of (Mn, W) co-doped
ZnO, by using the first principles on the all-etect full-potential local-orbital minimum-

basis band structure scheme FPL0O9.00-34, usinggémeralized gradient approximation
(GGA) with the parameterization proposed by Perd@&urker- Ernzerhof scheme was

adopted for the exchange-correlation potential. ¢xloped system, Zn,Mn WO, for
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x=6.25%, exhibit ferrimagnetic behaviour, which raak suitable spintronic with high total
magnetic moment 2.63guthe magnetic moment of W and Mn are -2.169 an@M4 (&,
respectively. There is no indication of transfetweEen W and Mn, and so Y&/and Mn?
valence configuration are retained in the (W, Moddoped ZnO. The magnetic configuration
has been studied shows that the ferrimagnetisnis amitiparallel magnetic moment between
Mn and W atoms. The super-exchange mechanism pgea to explain the ferrimagnetisms
of our system and nearly half-metallic ground sitat@btained for (Mn, W) co-doped ZnO.
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Figure captions

Figure 1: Schematic illustration of wurtzite 2x2x2 supell o ZnO with 12.5%, Mn and W

dopant in the far(a) and near(b) arrangement.

Figure 2. The total DOS for the Mn-doped ZnO with dopedaantration 12.5% is shown in
(@), (b) shows the partial DOS of 3d for Mn atom.

Figure 3: The total DOS for the W-doped ZnO with doped comi@ion 12.5% is shown in
(@), (b) shows the partial DOS of 5d for W atom.

Figure 4: The total DOS (W, Mn) co-doped ZnO system witlpeld concentration 6.25% is
shown in (a), (b) shows the partial DOS of 3d far om and 5d for W atom.

Fig 1(a)

Figl(b)
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Réesumeé

L’objectif de cette these c’est I'étude de l'infhee des défauts ponctuels et du dopage
sur les propriétés électroniques et magnétiques Ensemi-conducteurs a base de ZnO et
CaO. Pour cela, des calculs ab initio basées sthéarie de la fonctionnelle densité sont
utilisé pour prédire les propriétés de ces matgridie magnétisme des semiconducteurs
dilués par exemple peut étre expliqué par la sirecélectronique. De nos jours, ce genre de
calcul est devenu indispensable surtout dans leecdd la DFT, et il est facilité par les
développements théoriques récents et les progras lba développement des méthodes
numeriques.

Les propriétés électroniques des défauts lacunes &0 ont été étudiées dans le chapitre 2.
Apres la relaxation ZnO sans et avec défauts, tuleales structures électroniques de ZnO
sans défauts et avec lacunes de Zing,XV lacunes d’oxygene @).Les défauts lacunes

jouent un réle important dans les propriétés émiques et optiques dans I'oxyde de zinc.
V2, produit des niveaux accepteurs peu profonds awddashande de valence mais qui ne

peuvent pasétre une grande source de trous. Algrsroduit un niveau donneur profond en
minimum de labande de conduction et non responshbtgpe n dans ZnO. Les résultats du
calcul des énergies de formation de lacuneg é¥ Vo montrentque les lacunes de zinc ont
des énergies formation trés élevées dans ZnO deptygi que les lacunes d'oxygéne ont des
énergies formation plus bas dans ZnO de type-n.

Les propriétés magnétiques des défauts ponctueks ldasemi-conducteur & base ZnO sont
etudiées par de calculs ab initio. Les résultatsaleuls prouvent que seul le ZnO ayant de
'oxygene dans les interstitiel ou anti sites amoment non-magnétique nul. L’étude de la
stabilité du magnétisme dans les défauts ponctOslgene interstitiels (p et Oxygene
antisites (@,) dans ZnO montre quele ferromagnétique déms/geneinterstitiel est plus
stable que lemoment désordonné local (DLMEppin-glass) dandoxygéne antisitesle
mécanismedans ce ferromagnétique est Zener's dechblnge. La température de
Curieestestimée a partir dela différencetotale edia entre I'etat (DLM) et I'état férro-
magnétique (FM) par I'utilistion du modele de Heiserg dans I'approximation du champ
moyen. Nous avons montré gliexygene interstitiel et antisites dans ZnO sartepteurs

dans le maximum de la bande de valence et Zmg sont donneurs dans le minimum de la
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bande de conduction, en accord avec I'expérienaechapitre 4notre but a été de faire des
simulations des systemes réels et surtout les D85 le cas du ZnO et CaO dopé par Mn,
pour savoir et prévoir le comportement ferromaigiét et la température de transition et
ameliorer les caractéristiques magnétiques de ystérses. En effet, nous avons considéré
des dopages des métaux de transition avec la peédes défauts comme les lacunes de Zinc
(Vzn), l'oxygéne interstitiel et leslacunes d'oxygéene (@, pour favoriser [I'état
ferromagnétique au dela de la température ambillmiés avons montré qu’on peut changer
l'état magnétique des (Zn, Mn)O et (Ca,Mn)O de atétverre de spin a [l'état
ferromagnétique.Pour Mn et Wco-dopé ZnO, lemonmeagnétique total de Zn,Mn,W,O

est d'environ 2,68, le moment magnétique de W et Mn sont-2,169 &2Mis,
respectivement. Ceci prouve que I'état de systéeshdéeerimagnétique, et que le mécanisme
dedouble-échange et l'interaction échange de tyfi€YRe seront pas responsable de cet état
dans Zno,MnW,0, a cause de l'absence de transfert de chargeludele DOS montre
l'inéxistance de connection de labande de conductieec la bande de valance, ddac
mécanisme responsable du ferromagnétismsgstr-échange dans notre systeme (Mn, W)

co-dopée ZnO.
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Abstract

The objective of this PhD is to stutlg influence of point defects and doping on the
electronic and magnetic properties in semicondscEnO andCaQO, Using the ab-initio
numerical calculations based on the first-principgéculations by using the Korringa-Kohn-
Rostoker coherent potential approximation (KKR-CR@gthod in connection with the local
density approximation (LDA), and on the all-electrfull-potential local-orbital minimum-
basis band structure scheme FPLO9.00-34, usingldat& spin density approximation
(LSDA) with the parameterization proposed by Perdéang92, was adopted for the
exchange-correlation potential.

We study both type of defects in ZnO which arecAracancies (M,) and Oxygen vacancies
(Vo), this work presents detailed information abowt thlaxation of ZnO without and with
defects, electronic structure of zinc vacancieg,,\Voxygen vacancies ¢ defects in ZnO
Wurtzite crystal structure and formation energybkHgization between atoms in ZaVz,xO
and ZnQ.\Vox are also investigated. We find that the lattidaxations around ¥, are small
andthis lattice constants decrease when concemtraicreases. But the lattice relaxations
around \4 are large and decrease of the equilibrium lattarestant a. In addition, formation
energy of the type defects Zinc vacancieg,\and Oxygen vacancies {Yis evaluated. Our
calculation indicates thatd/s donor, but cannot contribute to n-type condiigti and \z,, is
acceptor that cannot be a major source holes. Alscstudy theoretically the electronic and
magnetic properties of different point defects mQZ which are Zinc interstitials (Jn Zinc
antisites (Zg), Oxygen interstitials () and Oxygen antisites (£) defects in ZnO.The
supercell calculations were also performed usimgftitl potential local-orbital (FPLO) band
structure scheme.

In this work, we present detailed information abtmial and local density of states at some
concentrations of these defects; the stabilityha terromagnetic state compared with the
spin-glass state is investigated by comparing taticly their total energy. The results show
on one hand that Zmand Zry produce a shallow donor bellow the bottom of tbaduction
band (CB), while ©and G, produces the shallow acceptors above the top eofvéttence
band (VB), and moment magnetic; on other hand tthetfferromagnetic state is more stable

than the spin-glass in Oxygen interstitials)(&nd vice versa for oxygen antisitesz{Oof
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native point defects in ZnO. The other native pdfects (Zn Zno, Vo and \z,) have a zero
magnetic moment The results show that the Curie temperature ineseawsith the
concentration of interstitial oxygen.

The (Zn, Mn) O doped system with native point defeof ZnO as oxygen interstitials ;JO
and zinc vacancies (). Under these defects, it has been shown thagrinend state can be
converted from spin glass to ferromagnetic phaggdrforming ab initio density functional
theory calculationsrelying on Korringa-Kohn-Rostokeoherent potential approximation
(KKR-CPA) method employing the local density appmoation (LDA) with the
parameterizatiorby Morruzi, Janak and Williams. The stability of magse in the (Zn,
Mn)O doped system with different native point dédebas been discusse®, find that
acceptor-like defects ( that isi Q0z, and \z,) may cause the enhancement of the
ferromagnetic characteristics in ZnMnO with inciegsTc . Based on the theoretical results,
we suggest that the native point defects have arddeywith respects to the FM properties.
Using the mean field approximationhe Curie temperata, in our studied model, is
estimated. We study both systems of the (Ca, Mdp@ed and the (Ca, Mn) O doped with
native point defects of CaO as oxygen vacancieg. We found the (Ca, Mn) O doped is a
spin-glas more stable than the ferromagnetic, utitkese defect, it has been shown that the

ground state can be converted from spin glasstorfeagnetic phase,

26 juillet 2012 Page 170



