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صـــالملخ  
 الملخـــــص

قϤنΎ بإجήاء نتΎئج حوϝ الخصΎئص البنيويΔ ، الإلϜتϭήنيϭ Δ الϤغنΎطيسيΔ لأكسيΪ الزنك  ZnO ( (1x1x1  ϭ  (1x2x2) ΔيϠϤع ϝلك من خلاΫ ϭ لتΎكسϭέ ϭ Ϊنك بلانί ينϠϜفي هي

 في هيΎكل أكسيΪ الزنك ϭ النظή في التفΎعل الϤغنΎطيسي بين έΫاMn Εالحقن بέάاΕ الϤنغنيز 

 ΔيϠحϤال ΔفΎثϜال Δيήنظ ϝΎϤستعΎلك بΫ تم Ϊق ϭ ΎϬبين  ΔفΎمس Ϊأبع ϭ Ώήنغنيز في أقϤالDFT  
تϤت مقέΎنΔ النتΎئج النظήيΔ بΎلنتΎئج التجήيبيϭ ΔكΎنت . ϭ LSDA+mBJ تقήيب ϭ LSDA بتقήيب FP-LAPW بΎستعϝΎϤ طήيقZnO ΔعصΎبΕΎ الطΎقΔ الϤϤنوعΔ لنصف النΎقل 

 LSDA  ϭ  2,688 eV بΎلنسبΔ لتقήيب  eV 0,735عصΎبΔ الطΎقΔ الϤϤنوعΔ لϭήϠكسΎلت هي 

 أمΎ في بنيeV 2,450 Δ  بΎلϤقέΎنΔ مع القيΔϤ التجήيبيϭ Δهي  LSDA+mBJبΎلنسبΔ لتقήيب 

  .eV 3,271 بΎلϤقέΎنΔ مع القيΔϤ التجήيبيϭ Δهي LSDA+mBJ بΎلنسبΔ لتقήيب  LSDA    ϭ 2,946 eV بΎلنسبΔ لتقήيب eV 0,694الزنك بلانΪ فΎϜنت عصΎبΔ الطΎقΔ الϤϤنوعΔ هي 

عصΎبΕΎ الطΎقΔ الϤϤنوعϭ Δ العزϡ الϤغنΎطيسي الϠϜي لأكسيΪ الزنك 

  في كلا الϬيϠϜين ίنك (1x2x2)الϤحقوϥ بΎلϤنغنيز تήتفع عنΪ تϜبيή الشϜل 

 .بلانΪ أϭέ ϭكسΎلت 

 ΔقΎالط ΕΎبΎعص ΪيΪلتح Δيقήأحسن ط ϥئج أΎنتϠل ΎنϠيϠكشف تح

 بΎلنسبΔ لأكسيΪ الزنك ϭ التي أعطت قيم LSDA+mBJ ϭالϤϤنوعΔ كΎنت 

 ΕاέاΪϤال ΔلجΎعϤئج لΎنتd 
Δالمفتاحي Εالكلما: ΔنوعϤϤال ΔقΎالط ΔبΎعصFP-LAPW , ZnO, Wien2k, DFT,  

 

    



RÉSUMÉ RÉSUMÉ Nous rapportons les résultats des propriétés structurales, électroniques et magnétiques de ZnO (1 × 1 × 1), (1 × 2 × 2) dans les phases Zinc blende (ZB) et de Rocksalt (RS) produites par le dopage  des atomes de Manganèse (Mn) dans les structures  de ZnO, Compte tenu de l'interaction magnétique entre les atomes de Mn, à la fois les positions proche et les positions longues. Ceux-ci sont évalués à l'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Les écarts de bande du semi-conducteur de ZnO sont calculés par la méthode des ondes planes (FP-LAPW) à potentiel linéaire avec l'approximation locale de la densité du spin (LSDA) et le potentiel de Becke-Johson (mBJ). Les résultats des calculs théoriques sont comparés aux valeurs expérimentales. Les écarts de RS-ZnO sont de 0. 735 LSDA eV et 2.688 LDA + mBJ eV. Ils sont comparables à 2,450 eV; Dans la phase de Zinc blende, les écarts sont 0, 694 eV  par 
l’approximation LSDA et de 2,946 par LSDA + mBJ eV par rapport à la valeur expérimentale de 3,271 eV. L'écart de bande et le moment magnétique total de ZnO dopé Mn ont augmenté dans la super cell (1 × 2 × 2)  pour les phases RS et ZB. Notre analyse a révélé que le potentiel mBJ est très efficace pour la détermination des écarts de bande des semi-conducteurs ZnO; il est clair que le potentiel mBJ donne de bons résultats pour le traitement des orbitales d. Mots-clés: écart de bande, ZnO, mBJ, Super cell, WIEN2k, FP-LAPW      



ABSTRACT ABSTRACT  We report on the results of the structural, electronic and magnetic properties of  ZnO (1×1×1), (1×2×2)  in the Zinc blende (ZB) and Rocksalt (RS) phases produced by doping Mn in ZnO structures, considering, for the magnetic interaction between the Mn atoms, both the near and far positions. These are evaluated using density functional theory (DFT).  The band gaps of the ZnO semiconductor are calculated by the full potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method with the local spin density approximation (LSDA)  and the modified Becke-Johson (mBJ) potential.  The results of the theoretical calculations are compared to the experimental values. The gaps of  RS-ZnO are 0. 735 LSDA eV and 2.688 LDA + mBJ eV.  They are  comparable to 2.45 eV; in the zincblende phase,the gaps are 0.694 LSDA eV and 2.946 LSDA +mBJ eV compared to the 3.27 eV experimental value. Both the band gap and the total magnetic moment of  Mn doped ZnO increased in the supercell (1×2×2) for the RS and ZB phases.  Our analysis revealed  that the mBJ  potential is very efficient for the determination of the band gaps of ZnO semiconductors; it is clear that the mBJ potential gives good results for the treatment of the d- orbitals Keywords : Band gap, ZnO, mBJ, Supercell, WIEN2k, FP-LAPW   
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 INTRODUCTION GÉNÉRALE  Alber Fert a découvert en 1988 la dépendance des électrons d’orientation des spins qui a permet d’ouvrir une nouvelle branche en physique, c’est la spintronique.  Les semi-conducteurs magnétiques dilués  DMS de type II-VI forment une classe importante  où le dopage électrique et le dopage magnétique peuvent être 
contrôlé d’une façon indépendante.  La façon de contrôler les propriétés des semi-conducteurs est d’introduire une impureté pour déterminer le gap énergétique. Les semi-conducteurs de groupe II-VI et III-V dopés avec des métaux de transition peuvent être utilisés dans plusieurs applications, en raison de leurs propriétés magnétiques intéressantes. Ces semi-conducteurs  sont généralement appelés semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) et sont censés être utilisé dans les dispositifs spintroniques 1. Les semi-conducteurs magnétiques dilués ont attiré l’attention en raison de  
l’introduction du spin et la charge de l’électron qui sont dépendant l’un par rapport à 

l’autre et être  utiliser comme dispositif  magnéto-optique, magnéto-électriques et magnéto-transport2. Dans ces matériaux, les cations sont remp lacés par l’impureté magnétique. Ce remplacement nous donne des propriétés magnétiques sans détériorer leurs propriétés électroniques et optiques. Le ZnO dopé par une impureté magnétique présente des propriétés photo-électriques et piézo-électriques qui peuvent être utilisé dans les composants spintronique.  Récemment, de grands progrès ont été réalisés dans les DMS unidimensionnels basés sur le ZnO. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a montré que le ZnO est un très bon semi-conducteur pour les matériaux magnétiques à haute température TC (TC est la température de curie). Dielt et al 4, ont préparé expérimentalement  un ZnO dopé au Mn qui a un TC élevé. Dans le travail expérimental Fukamura et al 5 ont étudié le dopage de Mn dans le ZnO, et ont conclu 
qu’une petite quantité de Mn présente  un couplage d’échange anti- ferromagnétiques. Sharma et al 6 ont trouvé un état ferromagnétique au-dessus de la température 
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ambiante pour Mn-ZnO et une phase paramagnétique à la température ambiante. Ueda et al 7 ont montré que les films ZnO dopés avec Co peuvent présenter des caractéristiques ferromagnétiques et une haute température de Curie TC. Sato et al 8, ont montré, en utilisant des méthodes ab-initio, que l’état antiferromagnétique est observé dans le ZnO dopé par Mn; ils ont suggéré que la ZnO dopé par Cr est un bon candidat pour les semi-conducteurs magnétiques dilués  présentant une phase ferromagnétique à une grande température Tc.  Dans ce travail, nous étudions les effets de Mn sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de ZnO. Il est nécessaire d’utiliser les méthodes de 
premier principe basées sur la DFT afin de prédire l’effet du dopage avant 

d’effectuer des travaux expérimentaux. Nous étudions à la fois le couplage ferromagnétique (FM) et anti- ferromagnétique (AFM) des spins pour montrer l’effet sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques, nos résultats peuvent 
fournir une connaissance théorique de l’approche de couplage afin d’avoir un contrôle sur les structures et les propriétés de ZnO dopé par une impureté magnétique. 

L’objectif de cette étude est de fournir une synthèse de nouveaux matériaux magnétiques, cela se fait en utilisant des calculs des ondes planes augmentées      (FP-LAPW) en potentiel linéaire. Cet objectif est organisé de la façon suivante : 
 Chapitre I : qui permet l’identification de la détermination de la spintronique comme principal domaine dans lequel ils sont appliqués les semi-conducteurs magnétiques dilués et de fournir un aperçu des applications possibles. 
 Chapitre II : qui contient un aperçu sur le cadre théorique (connaitre la théorie de la fonctionnelle de la densité qui consiste une reformulation du problème quantique à N corps à un problème mono corps) 
 Chapitre III : qui permet d’analyser et de discuter les résultats obtenues par 

l’utilisation de la méthode de FP-LAPW implémenté dans le code WIEN2k pour étudier les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du ZnO pure et du ZnO dopé par Mn dans les deux phases Rocksalt et Zinc blende. 
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À la fin de cette thèse nous avons résumé l’essentiel de cette étude dans une conclusion générale.                     Références 
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   CHAPITRE I    SPINTRONIQUE ET SEMI-CONDUCTEURS MAGNÉTIQUES DILUÉE II-VI À BASE DE ZnO   Ce chapitre permet l'identification de détermination de la spintronique comme principal domaine dans lequel ils sont appliqués les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) et de fournir un aperçu des applications possibles que sont la spin LED et la spin FET. Ces exemples de dispositifs nous permettrons de souligner l’importance des (DMS). De plus, leur utilité théorique est grande en constituant un des domaines de recherche les plus importants dans la matière condensée 
ainsi qu’ils permettent des simulations numériques diverses.           



CHAPITRE I            SPINTRONIQUE ET SEMI-CO NDUCTEURS MAGNÉTIQ UES DILUÉE II-VI À BASE DE ZnO  
 3 
I.1.  L’électronique de spin 

Les électrons ont une charge et un spin, mais, on a séparé l’utilisation de la charge et du spin depuis longtemps. L’électronique classique utilise seulement la 

notion de charge d’électron et nié l’utilisation du spin. L’aimantation d’un matériau magnétique a été utilisée pour stocker et conserver l’information où le spin apparaît traditionnellement à travers sa manifestation macroscopique. Il a attiré l'attention par des nouveaux composés électroniques à travers plusieurs découvertes récentes, en combinant les spins et les charges de courants dans les nouveaux circuits à haute densité de la microélectronique. Les mémoires RAM magnétiques sont le premier exemple de la notion de (Electronique de Spin) ou (Spintronique), Dans nos jours, 
l’électronique de spin ou la spintronique est en pleine expansion et développement vers les nano dispositifs hybrides qui combine entre les matériaux semi-conducteurs et les matériaux magnétiques qui ont  donné des nouvelles applications dans des différents domaines : l’enregistrement magnétique, l’optoélectronique et 

l’information quantique.  I.1.1.  Débuts et concepts fondamentaux de la spintronique 
L’électronique est établie sur une propriété essentielle de l’électron : la charge 

électrique et le courant qu’elle produit en se déplaçant.  
La spintronique ou l’électronique de spin permet d’exploiter une propriété 

supplémentaire de l’électron par son moment magnétique ou (spin). C’est une technologie qui se retenue aux nombreuses applications dans le domaine du stockage et enregistrement les données. 
L’influence du spin sur la mobilité des électrons dans les conducteurs ferromagnétiques est connue depuis longtemps.  Au début, Mott a suggéré la présence des courants polarisés en spin, cette théorie est démontré expérimentale par des chercheurs européens 30 ans après. Dans des métaux ferromagnétiques comme le fer ou le cobalt, les électrons de spin (majoritaire) et de spin (minoritaire) mouvant des courants qui peuvent différer de 
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plus d’un facteur de dix, essentiellement du fait de libres parcours moyens très 

différents. Cette différence a pour origine le décalage en énergie des bandes d’états 

électroniques des deux directions de spin sous l’effet de l’interaction d’échange 1. La spintronique est une nouvelle branche dans la recherche en nanotechnologie, qui est la combinaison des trois supports d’informations : la charge 
de l’électron, le spin de l’électron et le photon2,3.  Figure I.1. Concept d'applications des composants spintroniques 4. Les applications importantes des spintronique sont les plus répondues au lecture des disques durs sont (la GMR , TMR : Tunnel Magnétorésistance),et 
l’écriture des mémoires magnétiques  dans nos ordina teurs MRAM : Magneto resistive Random Access Memories)  Perspectives de la spintronique  Pour faire une synthèse de toutes les technologies actuelles, nous introduisant quelques  questions qui doivent être fait  pour obtenir un nouveau dispositif  en spintronique.   Parmi ces questions est  le  transfert des sources de spin qui comporte les points suivant (Les Semi-Conducteurs Magnétiques, les alliages magnétique semi-
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métallique, les alliages de Heusler, Rutiles, Spinelle,  les matériaux avec une anisotropie perpendiculaire).  

Notre travail attire l’attention sur une dès ces questions c'est les semi-conducteurs magnétiques dilués.  I.2.Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)  I.2.1.  Semi-conducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau périodique  Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS : Diluted Magnetic Semiconductor) sont les matériaux mêlant à la fois les propriétés magnétiques avec les semi-conductrices pour une idée de l’énergie et la fermeté de maîtriser et améliorer les propriétés magnétiques du matériau, donc les propriétés liées aux spins, au cours des propriétés semi-conductrices.  Le nom (dilué) renvoi aux composants de la partie magnétique du matériau qui sont dilués dans la partie semi-conductrice 5. Le semi-conducteur magnétique dilué est un semi-conducteur dans lequel une certaine quantité d’atomes du semi-conducteur hôte est positionné par des atomes portant un moment magnétique. Ce terme a été employé à partir des années soixante au moment où  ces semi-conducteurs introduisait une phase magnétique (appelée spin glasses). Le début du DMS est dans les années 70 avec l’introduction des impuretés magnétiques (à base de semi-conducteur II-VI). Les DMS sont de nature paramagnétique pour des faibles concentrations et elles présentent des phases anti-ferromagnétiques à forte concentration.  
Ce n’est qu’en 1997 que par modulation de dopage de type p de puits quantiques CdMnTe, que le ferromagnétisme induit par les porteurs peut être obtenu 6.  
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La première fabrication du DMS est à base de semi-conducteur III-V en incorporant du Manganèse dans la matrice InAs 7. Cette matrice dopée a montré des 
propriétés ferromagnétiques parce que le Manganèse joue le rôle d’accepteur dans le semi-conducteur II-V.  I.2.2.  le  rendement de certains semi-conducteurs magnétiques  Certains semi-conducteurs permettent de construire une spintronique pour 
stocker l’information et de traiter les capteurs et des émetteurs de lumière.  Premièrement, le semi-conducteur offre des possibilités (dopage électrique, manipulation des porteurs des charges) mais pratiquement les semi-conducteurs compatibles avec cette technologie qui sont utilisés en microélectronique ou 
l’optoélectronique sont : le silicium, le germanium, l’arséniure de gallium GaAs et le nitrure de gallium.  Un semi-conducteur devient un semi-conducteur magnétique dilué quand on met une impureté magnétique (le Manganèse par exemple comporte un moment magnétique), ces impuretés sont les porteurs de charge qui faisant le couplage ferromagnétique entre les moments magnétiques localisés et non- localisés (les impuretés) 8. Les conditions jusqu’à maintenant sont bien les densités du charge et la densité des moments magnétiques sont très faibles et les températures critiques sont inférieures à la température ambiante.  I.2.3. Les principales familles des semi-conducteurs magnétiques diluées  

L’une des thématiques en plein essor dans le domaine de l’électronique de spin est bien que la combinaison des propriétés électroniques et optiques des semi-conducteurs avec les propriétés magnétiques dans un matériau ferromagnétique, elle donne une naissance à la possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques.  On peut classer les semi-conducteurs magnétiques dilués en deux grandes parties :  



CHAPITRE I            SPINTRONIQUE ET SEMI-CO NDUCTEURS MAGNÉTIQ UES DILUÉE II-VI À BASE DE ZnO  
 7 
I.2.3.a. Les semi-conducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau périodique  Ce type des semi-conducteurs magnétiques dilués est introduite quand il ya une arrangement ordinaire entre les atomes magnétiques sur un réseau périodique pour former un réseau cristallin défini et une phase parfaitement définie, ce type des matériaux sont appelés CMS (concentrated magnetic semiconductors) et parmi les éléments qui représentent ce type des semi-conducteurs sont les chalcogénures (CdCr2Se4 9,10 et FeCr2 S411 et EuO 12 ). I .2.3.b. Les semi-conducteurs où les éléments magnétiques substituent aléatoirement les cations (DMS)  Ce type des semi-conducteurs est caractérisé par les interactions de super-échange anti- ferromagnétiques : 

 Le type III-V où l’élément dopant est le Manganèse  qui ont 
fait l’objet de nombreux travaux. 

 Le type IV à base de Si où Ge dopés au Cr, Mn, ou Fe. 
 Le type IV-VI comme le Pb1-x-y SnxMnyTe. 
 Le type II-VI  comme le ZnTMO ou (TM : ensemble de métaux de transition), dans ce type de DMS, les ions magnétiques ne changent pas les propriétés électriques du semi-conducteur.  

L’arséniure d’indium dopé au Mn était le premier composé étudié en couche 

mince. l’existence d’une phase homogène d’ܫ𝑛1−𝑥ܯ𝑛𝑥𝐴𝑠  ferromagnétique a été étudié par le groupe de H. Ohno en 1989 13, aprés ça, ils ont montré que le ferromagnétisme était induit par les trous 14. Ces deux recherches ont étudié  les semi-conducteurs III-V dopé au  Mn précisément le Ga1-xMnxAs qui devient un objet de plusieurs travaux théoriques et expérimentales, depuis 1996 15. En 1999, Ohno et al 16, ont démontré qu’on peut contrôler les propriétés 

magnétiques d’un semi-conducteur magnétique dilué en particulier à la température de Curie. Les travaux de Boukari et al 17 en 2002 ont  confirmé l’existence d’une 
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 8  modification de la  température de Curie dans les semi-conducteurs II-VI.  Chiba et al 18 en 2006  ont étudié la structure en sandwich  GaMnAs/GaAs/GaMnAs qui  ont réussi à inverser  l’aimantation d’une couche de GaMnAs à l’aide du passage d’un courant électrique. I.3. Les interactions magnétiques 

On peut définir différents types d’interaction d’échange, une interaction direct 

qui se faite d’une façon direct, elle couple deux spins des électrons localisés, et 
l’autre s’appelle l’échange indirect par l’intermédiaire d’un élément non magnétique.      On le schématise ce deux types  par la figure (I.2) :               Figure I.2. Les mécanismes principaux d’interaction entre les ions magnétiques portant un moment de spin représenté par une flèche et les ions non magnétiques où les porteurs de charges représentés par des flèches. 19  L’interaction d’échange ferromagnétique dans les DMS provient des moments locaux des impuretés où le système à une énergie qui dépend des orientations des moments magnétique. Le super-échange, le double échange de Zener et l’interaction Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida (RKKY) sont décrit  comme des  interactions magnétiques dans les semi-conducteurs magnétiques diluées.   
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I.3.1. Le mécanisme super-échange 

L’électron  d’un cristal peut être changé à un élément non-magnétique qui a 
couplé directement à l’échange avec tous les voisins par des électrons qui forment des moments locaux. 

Ce type d’interaction favorise l’alignement et l’arrangement parallèle des spins, les moments magnétiques des éléments de  transition se situent sur des sites voisins 
des cations, interagissant pour fournir des porteurs d’échange. Le mécanisme super-
échange peut être décrit par l’Hamiltonien de Heisenberg.  I.3.2. Le couplage RKKY ( Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida)  On applique les interactions de RKKY entre les moments localisés porté par les orbitales 4f des terre-rares parce qu’ils sont très fortes et réalisés par l’intermédiaire (indirect) des électrons de conduction. Ce mécanisme a été utilisé pour la première fois pour définir le ferromagnétisme dans les terre-rares parce que l’orbitale atomique qui est plein partiellement dans ces matériaux est l’orbitale pénétrant.  On peut dire que le modèle de Zener est alors utilisé pour décrire les propriétés magnétiques des semi-conducteurs ferromagnétiques. 18,19 

L’énergie du couplage d’échange en fonction de la densité d’états au niveau de Fermi a été représentée par cette relation :       ݆݅ܬ = ܨܧ ߩ ߨ0ܰ𝛼 22 3ܨܭ  𝑅                                                                         (I.1) Où  𝑅ܨܭ2 ܨ = 𝑅݆ − 𝑅݅   ; la distance entre deux ions. Le signe du couplage J qui dépend de la distance entre deux ions magnétiques considère une distribution unique des spins dans chaque couche ferromagnétique; 
mais entre les porteurs délocalisés et les électrons, l’interaction constitue les caractères des semi-conducteurs magnétiques.   
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Perspectives des semi-conducteurs magnétiques dilués  Les recherches sur les semi-conducteurs magnétiques sont basées  sur la 
spintronique des nanostructures par l’exploitation du magnétisme des semi-conducteurs qui donnent des propriétés magnétiques à haute température.  I.4. Les semi-conducteurs magnétiques dilués II-VI à base de ZnO 

Les domaines de l’industrie chimique et pharmaceutique sont les principales 
applications de l’Oxyde de Zinc (ZnO), durant des nombreuses années. Des nouvelles voies de recherches en opto-électronique, micro-électronique et spintronique assurent un très grand intérêt de ZnO grâce à la multiplication de ses propriétés : grande conductivité thermique, grande capacité calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau et il absorbe fortement les rayonnements ultraviolets 1. I.4.1.  Les propriétés  de ZnO 

L’Oxyde de Zinc pur ou dopé avec d’autres métaux ou oxydes présente et donne des propriétés toujours phénoménales couvrant un très large domaine 
d’utilisation.  Les principales applications de l’oxyde de Zinc étaient pivotés sur les 

domaines de l’industrie chimique et pharmaceutique  (crème antisolaires, pansement dentaires...), durant des nombreuses années.  
L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire de type (II-VI) du tableau périodique, il est non toxique, à un large gap direct (3,3 eV) et une grande énergie de 

liaison d’exciton (60 MeV). Il est transparent dans le visible et dans le proche infra-rouge. Il peut également donner des applications en opto-électronique, photo-luminescence, électro- luminescence, comme sonde de produit chimique dans les couches minces ou encore comme matériel piézo-électrique20.  Le matériau ZnO se  cristallise à la forme « Zincite »  à l’état naturel (Figure I.3 (a,b). Il peut aussi être synthétisé de manière artificie lle sous forme massive (Figure I.3 (c)).  
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 Figure I.3. Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a) et (b) et provenant de synthèse hydrothermal (c) 21. Les principaux avantages de ZnO sont 22 : 
 Un Effet piézo-électrique élevé  
 Une Conductivité thermique haute  
 Une mobilité qui sature aux champs plus élevés que ceux de GaN (intéressant pour les dispositifs de haute fréquence).  
 Détecteurs d’UV avec une réponse spectrale maximale à 350 nm.  
 Un Module de cisaillement très élevé ~ 45.5 Gpa (indiquant la stabilité du cristal).  L'oxyde de zinc a des différentes caractéristiques susceptibles d’avoir des applications dans le domaine de l'électronique et de l'opto-électronique. 
 Les propriétés structurales et électroniques  
L’exemplaire de ZnO est constitué des atomes de Zinc et d’O xygène qui sont 

liés d’une façon covalente, ça veut dire  que ces atomes placent leurs électrons en 

commun pour remplir leurs couches électroniques respectives, jusqu’à une configuration préférée. L’Oxyde de Zinc se cristallise dans trois formes différentes; Wurtzite hexagonale, Zinc blende et  Rocksalt 23 . Seulement les deux premières phases sont plus stables dans les conditions de la température et de la pression ambiante, la troisième phase  se stabilise à haute pression. Dans ce travail, nous nous intéresserons uniquement au ZnO de structure Zinc blende et de structure Rocksalt (NaCl). 
L’oxyde de Zinc est un semi-conducteur qui cristallise dans un réseau de symétrie hexagonale structure Wurtzite. Représentée dans la figure (I.2) avec les 
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paramètres de maille suivants: (a = b = 3,252 Å,   c = 5, 219 Å)  et se cristallise aussi dans un réseau de structure Zinc blende ou  (la sphalérite) et le  Rocksalt ou  
(l’halite) . Dans la structure Wurtzite, chaque atome de Zinc est entouré de quatre atomes d'oxygène situés aux sommets d'un tétraèdre. En fait, l'atome de Zinc n'est pas exactement au centre du tétraèdre mais déplacé de 0,11Å  dans une direction parallèle à l'axe c 24. Le Zinc blende et le Rocksalt (structure de type NaCl) sont deux structures cubiques qui peut le ZnO être cristalliser. La structure Zinc blende ne peut être 
obtenue qu’à partir d’une croissance par hétéro-épitaxie sur substrat cubique, preuve de son caractère fortement métastable.  Cette structure  est contenue deux sous-
réseaux cubiques à faces centrées, chacun a un type d’atome, décalés d’un quart par rapport à la diagonale principale de la maille. La deuxième structure (halite) est aussi 
métastable et  peut l’obtenue seulement à haute pression. En effet, le caractère ionique de la liaison Zn-O va être renforcé par la réduction des paramètres du réseau.   Les atomes de Zinc et d’Oxygène vont former deux sous-réseaux cubiques à faces centrées, séparés par le paramètre du réseau a.   Figure I.4. Les différentes phases cristallographiques de l’Oxyde de Zinc 

Sur cette figure,  les atomes d’Oxygènes  sont présentés comme des grandes sphères grises, les atomes de Zn sont les petites sphères noires 41. Les configurations  électroniques de l’Oxygène et de Zinc sont : O: 1s2 2s2 2p4                                  ;                    Zn: 1s2 2s22p63s2 3p63d104s2 
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 Les propriétés physiques  Ce tableau regroupe quelques caractéristiques physiques de l’Oxyde de Zinc : Tableau I.1. Les propriétés physiques de l’Oxyde de Zinc sous la forme Wurtzite 25 Propriété Valeur Paramètre de maille à 300K a0 c0 c0/a0  0,325 nm 0,521 nm 1,602(1,633 pour la structure hexagonale idéale) Masse volumique 5,606 g.cm-3 Phase stable à 300 K Wurtzite Point de fusion 1975° C Conductivité thermique 1-1,2 W. m-1.K-1 
Coefficient d’expansion linéaire (/°C) a0 : 6,5 10-6, c0 : 3,0 10-6 Constante diélectrique statique 8,656 Indice de réfraction 2,008 - 2,029 Energie de la bande interdite (gap) 3,3 eV (direct) Concentration de porteurs intrinsèques < 106 cm-3 Energie de liaison des excitons 60 meV 
Masse effective de l’électron 0,24 
Mobilité Hall de l’électron à 300 K  200 cm2 .V-1.s-1 Masse effective du trou 0,59 Mobilité Hall du trou à 300 K pour une conductivité de type p faible 5 - 50 cm2 .V-1 .s-1     
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I.5. Les applications actuelles de ZnO I.5.1. Applications Photovoltaïques de ZnO  La cellule Photovoltaïque ou encore (photopile) est l’élément le plus petit et le 
plus essentiel d’une installation photo-voltaïque. Elle est un dispositif qui permet de 
transformer l’énergie solaire en énergie électrique 11. Elle est composée d’un matériau semi-conducteur qui transforme directement l’énergie lumineuse (solaire) en énergie électrique. Les plus récentes possèdent même une nouvelle combinaison de multi-couches qui réfléchissent au-dessous du semi-conducteur, permettant à la lumière de rebondir plus longtemps dans celui-ci pour améliorer le rendement 26. Les cellules photo-voltaïques sont composées généralement sur : 

 Une couche anti-réflective  permette une pénétration maximale des rayons solaires.  
 Une conductrice grille sur le dessus ou cathode et d’un métal conducteur sur le dessous ou anode. 
 Une couche semi-conductrice fine. 

Le principe de fonctionnement d’une cellule solaire est présenté sur la figure I.5  Figure I.5. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire 19  Dans la zone N ou P, les porteurs minoritaires qui touchent la zone de charge 
d’espace sont jetés par le champ électrique dans la zone P (pour les trous) ou dans la 
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zone N (pour les électrons) où ils seront majoritaires. On aura un photo-courant de diffusion. 

Dans la zone de charge d’espace, les pairs (électrons-trou) créées par les photons incidents sont dissociés par le champ électrique : les électrons vont aller vers la région N, les trous vers la région P. On aura un photo-courant de génération 27. I.5.2.  Applications du ZnO en couches minces Le ZnO en couches minces a des applications multiples et occupe une place importante dans l'industrie électronique, les films de ZnO peuvent être utilisés comme détecteurs mécaniques28,  ou dans des dispositifs électroniques comme les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’image29. Nanto et al.30 montrent que des couches minces de ZnO, dopées en  Aluminium, présentent une très grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type di-méthyle-amine et tri-éthyle-amine. I.5.3.  Applications du ZnO en spintronique La spintronique  a des applications importantes, la plus utilisation connue est  la lecture des disques durs.  Pour obtenir des matériaux fortement polarisés en spin à température ambiante, 
on a besoin d’une approche consiste à synthétiser des oxydes ferromagnétiques nouveaux à température ambiante de Curie. Parmi ceux utilisés, on peut citer le TiO2, ou le ZnO dopé Co ( le ZnO réside dans la possibilité du doper par des éléments du groupe 3d). On peut classifier les autres applications de ZnO massif et nano-particules sur le tableau suivant I.2 I.6. Dopage de matériau  ZnO Le semi-conducteur est un solide cristallin, ses propriétés de la conduction électrique sont bien déterminées par deux bandes d'énergie particulières :  la bande de valence, qui correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; et la 
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bande de conduction, qui contient  les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le cristal 31 . Tableau I.2. les applications massifs et nanoparticules du ZnO Les applications de ZnO massif Les applications des nanoparticules de ZnO  Fabrication des  -Peintures -Diodes lasers UV -Cellules  photovoltaïques 32 -Des traceurs biologiques -L'alimentation du bâtai -L’industrie pharmaceutique  -L'industrie du caoutchouc et les plastiques -Dispositifs à onde acoustique de surface -Capteurs à gaz conducteurs 33 -Diodes électroluminescentes34 -Cellules solaires basés sur le Si-H 34 -Sondes de gaz 34 -Fenêtres optiques que comme électrodes pour des piles solaires 34 Fabrication des  -Céramique -Produits alimentaires(additif) -Fabrication du béton. (additif) -Protection contre les rayons ultraviolets -La protection de dispositifs électroniques35 -Crèmes solaires -Caoutchouc et des cigarettes.  -Réacteurs photo catalytiques 36 -Couches sensibles de capteurs de gaz à base de  ZnO pour la détection du dioxyde 

d’azote  Donc, il ya deux types de semi-conducteurs : 
 Dans les semi-conducteurs intrinsèques, ou purs. Tous les électrons présentés dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence. il n'y a aucun atome dopant. 
 Par contre les semi-conducteurs extrinsèques sont des semi-conducteurs intrinsèques dopés par des impuretés spécifiques lui conférant 
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des propriétés électriques adaptées aux applications électroniques et opto-électroniques. Le dopage d’un semi-conducteur est une action d'additionner  des impuretés 
avec des petites quantités sur une substance pure afin d’améliorer ses propriétés de conductivité.  

Ces deux bandes sont séparées par un gap, qui s’appelle une bande interdite où les électrons ne peuvent surmonter que grâce à une excitation extérieure.  
Le dopage provoque l'apparition des niveaux d’accepteurs  et donneurs nouveaux  des électrons dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap, entre les deux bandes séparables (la bande de conduction et la bande de valence) 37. Il existe deux types de dopage : I.6.a. Dopage de type n  Qui consiste à produire un excès des électrons, qui sont chargés par une charge négative. Un semi-conducteur de type n est un semi-conducteur intrinsèque (ex: silicium Si) dans lequel on a introduit des impuretés de type donneurs (introduit des impuretés de la colonne V). Ces derniers possèdent 5 électrons sur leur couche périphérique. On dit que le semi-conducteur est dopé.  Le 5ème électron étant facilement libéré, il suffit de lui fournir une très faible énergie pour le libérer. Il occupait donc, avant sa libération, un 

niveau d’énergie est très proche de la liberté c’est-à-dire de la bande conduction.  
Le niveau qu’il occupait avant d’être libéré est donc situé dans la bande interdite. À la température ambiante, tous ces atomes étrangers sont 

pratiquement ionisés c’est-à-dire, ont libéré leur 5ème électron. Les matériaux ainsi formés sont appelés semi-conducteurs de type N parce qu'ils contiennent un excès d'électrons chargés négativement 42. 
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I.6.b. Dopage de type p  Ce sont les semi-conducteurs dans lesquels nous avons introduit actuellement des impuretés de la colonne III de la classification périodique. Ces derniers possèdent 3 électrons sur leur couche périphérique. On dit que le semi-conducteur est dopé. Ces impuretés peuvent facilement capter un électron pour saturer sa 
couche externe. Le niveau occupé sera donc proche d’EV. À la température haute, tous ces atomes étrangers sont pratiquement ionisés c’est-à-dire, ont capté un 4ème électron. Dans Semi-conducteurs de type P : Les trous sont dits majoritaires et les électrons minoritaires.   Figure I.6. Dopage de type n (a) et de type p (b)   a b 
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I.7.  ZnO dopé aux différents métaux de transition Les éléments de transition représentent une ample fraction de la classification périodique. Ils constituent essentiellement le bloc d. Leurs métaux et alliages possèdent des nombres de propriétés : mécaniques, électriques, magnétiques remarquables utilisés dans la vie quotidienne (Fer, Cuivre, Zinc …), Ils sont très utilisés pour leur réactivité en catalyse et comme centres actifs en chimie biologique (métallo-protéines). Les métaux de transition sont des éléments du bloc d, qui remplissent progressivement une sous-couche électronique  d  au-dessous d'une sous couche s saturée, conformément à la règle de Klechkowski (qui décrit le remplissage des sous-couches atomiques). Leurs configurations électroniques sont le plus souvent 3d 4s2  , 4d 5s2  et  5d 6s2  .Donc , on peut les classifié  en trois catégories.  

 Métaux de transition 3d : exp (Chrome(Z=24), Manganèse (Z=25), Fer (Z=26). 
 Métaux de transition 4d : exp (Argent(Z=47), Cadmium (Z=48)). 
 Métaux de transition 5d : exp (Platine (Z= 78), Or (Z=79), Mercure (Z=80). Notre travail est basé sur le Manganèse comme un dopant, qui est un métal de transition du type 3d. 

Au passé, une grande partie des travaux sont concentrées sur le Mn et l’oxyde de Zinc attire l’attention par rapport aux autres candidats parce que le ZnO a une énergie de liaison plus élevée. Les expériences donnent des résultats incroyables concernant le magnétisme et la structures par exemple Jung et al et Sharma et al ont signalé que le ferromagnétisme apparait dans un film mince de ZnO dopé par Mn, alors que Ueda et al a constaté qu’aucun ferromagnétisme existait dans le ZnO dopé Mn quand on utilisant une technique de dépôt par laser-pulsé. En outre,  Fukumura et al. a constaté qu'un solide anti- ferromagnétique le couplage existe dans ce système 38. De manière similaire,  la distribution homogène de Mn dans des films minces épitaxies aux ZnO a été rapportée par Cheng et al.39, regroupement d'atomes de Mn 
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dans le film mince ZnO est rapporté par Jin et al. au cours des dernières expériences 40 Dans ce travail, on va répondre sur la question : quel sont l’effet du Manganèse sur la structure de ZnO dans différents phases ? Et quelle sont ses changements qui nous avons obtenues sur les propriétés structural, électroniques et magnétiques de ZnO. 
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    CHAPITRE II  APPERÇU SUR LE CADRE THÉORIQUE             Ce chapitre permet de connaitre la théorie de la fonctionnelle de la densité comme une méthode théorique consiste en une reformulation du problème quantique de N corps en un problème mono-corps. Son idée centrale est que la densité électronique de l’état fondamental du système est la seule pour déterminer les valeurs moyennes des observables 
comme l’énergie.           
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II.1. Introduction  (un problème à N corps) L'objectif de la physique quantique est d'obtenir  une solution de l'équation de Schrödinger qui soit la plus proche possible à celle  du système physique réel.   Un solide est une collection des particules lourds, chargés positivement (noyaux) et plus des particules légers chargés, négativement (électrons). Si on a N noyaux nous traitons un problème de N+NZ particules en interaction électro-magnétique.   

On commence par l’Hamiltonien pour résoudre ce problème à plusieurs corps, exactement pour ce système. On va présenter des approximations avec ses solutions théoriquement 1,2 
L’équation de Schrödinger est :                       ܪ𝜓  ܴ ݅ ݆ ݎ,  = ݅ ܴ  𝜓ܧ ݆ ݎ,                                                        (II.1.1) L’Hamiltonien exact s’écrit 3 

= ܪ − ℏ22 2݅׏݅ܯ݅ ܴ   − ℏ22 2݅׏݁݅݉ ݎ  − 2݁ 0ߝߨ14 ݆ ݎ−݅ ܴ  ܼ݅  ݅,݆ + ݅ ݎ 2݁ 0ߝߨ18 ݆ ݎ−  ݅≠݆ + 2݁ 0ߝߨ8 1 ܼ݅ ݆ܼ  ܴ ݅− ܴ ݆ ݅≠݆ . (II.1.2) Les diverses méthodes de calcul de la structure de bandes électroniques des 
matériaux à l’état solide mises au point au cours des dernières décennies reposent sur certain nombre des approximations : II.2.  L’approximation de Born-Oppenheimer  Cette approximation est basé sur approximation adiabatique  connu sous le nom « approximation adiabatique de Born-Oppenheimer » 3, qui se  base sur la grande différence de masse entre les électrons et noyaux 3. Les noyaux sont fixes ; les électrons sont en mouvement, avec Ns particule en échange dans un potentiel (externe) des noyaux n 3 :                             ܤ ܪ ,ܱ =  ܶ +  ܸ +  ܸ݁ ݐݔ                                                           (II.2.1) On a seulement l’énergie cinétique du gaz d’électron avec un potentiel 

d’interaction électron-électron et le potentiel interne des noyaux ; il  est intéressant 
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de noter ici que les limites cinétiques et d’électron-électron de l’équation (II.2.1) dépendent seulement du fait que nous traitons un système à plusieurs électrons 3.  L’information spécifique du système (quelques noyaux et quelques positions) est fournie entièrement par Vext 

L’approximation de Born-Oppenheimer appelée aussi l’approximation adiabatique tient compte de ce que le caractère du mouvement des particules légères (électrons) et lourdes (noyaux des atomes) 3. 
Pour des atomes à un grand nombre d’électrons ; du fait de son inertie le noyau ne peut évidemment pas réagir au mouvement de chacun des électrons et se met dans le champ résultant produit par tous les électrons. Simultanément les mouvements 

relativement lents du noyau entrainent dans leur sillage l’ensemble de tous les 

électrons, ce qui assure l’unité de l’atome.  Un comportement semblable des noyaux et des électrons doit se manifester dans un corps solide cristallin. 
Par cette hypothèse, on simplifie notablement l’équation de Schrödinger, parce 

que l’énergie d’interaction des noyaux devient constante. Mais que l’on peut par un 

choix convenable de l’origine tous aussi bien rendre nulle. Compte tenu de ce que    ܼܶ = 0et   ܷܼ = 0, nous pouvons définir un nouvel 
Hamiltonien, c’est l’Hamiltonien de l’électron  ܪ ݁  qui décrit par cette relation :                  ܤ ܪ ,ܱ = ܶ݁ +  ܷ݁ +  ܷܼ݁                                                                    (II.2.2) Désignons par 𝜓݁  la fonction d’onde des électrons ; cette fonction doit dépendre par des coordonnées des électrons ݎ ݅  et de celles des noyaux   ܴ 0ߙ  immuables; la fonction 𝜓݁ ݎ ݅  doit être normée de telle sorte qu’elle se réduise à  0ߙ ܴ  ;

l’unité pour toute valeur des coordonnées des noyaux lors d’une intégration étendue à toutes les coordonnés des électrons :            𝜓∗ 1 ݎ  ;  ܴ 10 𝜓݁ ݎ ݅ ; 𝜏݁݀ 0ߙ ܴ                                                                    (II.2.3) 
L’équation de Schrödinger s’écrit :                          ܪ ݁𝜓݁ = 𝜓݁݁ܧ                                                                          (II.2.4) 
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Donc on peut écrire l’équation par la forme suivante :                      ℏ22݉݁ Δ݅ ݅ + 0ߝߨ18 ݅ ݎ 2݁  ݆ ݎ−  − 0ߝߨ14 −݅ ݎ 2ܼ݁  0ߙ ܴ   ݅ ݆≠݅ߙ,  𝜓݁ = 𝜓݁݁ܧ      (II.2.5) Dans cette équation les coordonnées  ܴ 0ߙ  figurent non plus comme une variable 
de l’équation différentielle, mais comme un paramètre dont la valeur exerce en fin de 

compte une influence sur la fonction d’onde et l’énergie du cristal : 
݁ܧ           =  𝜓∗݁ 𝜓݁݀𝜏݁݁ ܪ = …;20 ܴ  ;10 ܴ  ݁ܧ                                                  (II.2.6) 

En représentons l’énergie des électrons qui se meuvent dans le champ crée par des noyaux fixe. Poser que les noyaux sont parfaitement immobiles est cependant une approximation trop grossière 3. Il est préférable de tenir compte des mouvements 
des noyaux en faisant intervenir une nouvelle fonction d’onde concernant les noyaux  𝜑ܼ  ܴ 1,… .  . Nous procéderons alors de la manière suivante : Désignons par 
l’opérateur ܪ ܼ  où : 

ܼ ܪ             =   − ℏ22ߙܯ Δα ߙ +  ܷܼ + … ݁ ܧ ; ߙ ܴ  ;…                                        (II.2.7) 
Que nous appellerons la partie nucléaire de l’Hamiltonien du cristal. Nous 

pouvons maintenant représenter l’Hamiltonien du cristal à l’aide de deux opérateurs ܪ ݁et ܪ ܼ  et en tenant compte des équations (II.2.2) et (II.2.7) par cette relation : 
= ܪ              ܶ݁ +  ܼܶ +  ܷ݁ +  ܷܼ +  ܷܼ݁ +  ܸ.                                                  (II.2.8) Notre système n’est soumis pas à aucun champ appliqué : 
             ܸ = ݅ ݎ  ,  ܴ ݅ = 0                                                                                 (II.2.9) Donc nous écrivons : 
= ܪ             ݁ ܪ + ܼ ܪ − ݁ ܧ                                                                            (II.2.10) 

La fonction d’onde du cristal 𝜓 peut se mettre sous forme d’un produit : 
         𝜓 … , r i ,… ;… , R   α ,…  = 𝜓e … , r i ,… ;… , R   α ,…  𝜑ܼ … , R   α ,…        .(II.2.11) 
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Donc on peut écrire : 
𝜓 ܪ         = H Z𝜓e𝜑ܼ = 𝜓e𝜑ܼܧ = ψ                                                          (II.2.12) Puisque 𝜓eܧ  dépend des coordonnées des noyaux, l’opérateur H Z doit agir sur 𝜓e  ; déterminons par exemple,  Δߙ𝜓݁𝜑ܼ  : 
      Δߙ𝜓݁𝜑ܼ = 𝜑ܼߙ׏𝜓݁ ߙ׏ + 𝜑ܼߙ׏𝜓݁                         =𝜓݁Δߙ𝜑ܼ +𝜑ܼΔߙ𝜓݁ + 𝜑ܼߙ׏ 2 𝜓݁ߙ׏.  .                               (II.2.13) Utilisons ce développement pour ré-écrire l’équation (II.2.13)   ܪ ܼ 𝜓݁𝜑ܼ =   − ℏ22ߙ ߙܯ  𝜓݁𝛥ߙ𝜑ܼ +𝜑ܼ𝛥ߙ𝜓݁ + 𝜑ܼߙߘ 2 +  𝜓݁ߙߘ.  ܷܼ 𝜓݁𝜑ܼ + =            𝜓݁𝜑ܼ݁ܧ 𝜓݁𝜑ܼܧ .                                                                                            (II.2.14) 

Multiplions le premier nombre de l’équation (II.2.14) par  𝜓∗ intégrons par rapport aux coordonnées des électrons ; nous tiendrons compte que :                  𝜓∗݁𝜓݁݀𝜏݁ = 1                                                                             (II.2.15) Et nous trouvons alors :     − ℏ22ߙ ߙܯ  Δߙ𝜑ܼ +𝜑ܼ  𝜓 ∗݁Δߙ𝜓݁݀𝜏݁ + 𝜑ܼ 𝜓ߙ׏ 2 +  𝜓݁݀𝜏݁ߙ׏݁∗  ܷܼ𝜑ܼ+ =                   𝜑ܼ݁ܧ  : 𝜑ܼ                                                                                                     .(II.2.16) Portons dans cette dernière expression la valeur de H Z  donnée par (II.2.7)ܧ
𝜑ܼܼ ܪ = 𝜑ܼܧ +  ℏ22ߙܯ  𝜑ܼ  𝜓∗݁Δߙ𝜓݁݀𝜏݁ + 𝜑ܼߙ׏ 2 . 𝜓∗݁ߙ׏𝜓݁݀𝜏݁ ߙ         (II.2.17) 

Multiplions le premier nombre de l’équation (II.2.17) et intégrons le par rapport aux coordonnées des noyaux ; nous obtenons une équation définissant 
l’énergie du cristal :              𝜑∗ܼܪ ܼ𝜑ܼ݀𝜏݁ = ܧ +  (II.2.18)                                                                  ܧߜ
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La valeur de ܧߜ donne par cette relation :   ܧߜ =  ℏ22ߙܯ  𝜓∗݁Δߙ𝜓݁݀𝜏݁ + ℏ22ߙܯ  2 𝜑 ∗ܼ 𝜑ܼ݀𝜏݁ߙ׏ . 𝜓∗݁ߙ׏𝜓݁݀𝜏݁ ߙߙ         (II.2.19) 
Ne peut pas estimée qu’en précisant fonctionnelle existant entre 𝜓݁  et les coordonnées ݎ ݅   et  ܴ ߙ . Si on néglige le terme qui se rapportant aux interactions entre l’électron dans 

l’expression de  ܪ ݁  , cette expression ce réduit à l’Hamiltonien d’un système de 

particules indépendantes, dont la fonction d’onde peut être représentée alors comme 

une combinaison des fonctions d’ondes atomiques dépendant de la différence −   ݎ݅   𝜓݁ߙ݊׏             : On pourra écrire alors .        ߙܴ = ݊݅׏݊ 1−  𝜓݁                                                                          (II.2.20) 
Et réécrire le premier terme de l’équation (II.2.19) : 

 ℏ22ߙߙܯ  𝜓∗݁ Δߙ𝜓݁݀𝜏݁ =  ℏ22݅ߙܯ ߙ,  𝜓∗݁ Δiψe dτe   = ݅ߙܯ݉ − ߙ,  𝜓∗݁  ℏ22݉∆݅ 𝜓݁݀𝜏݁                                              = ߙܯ݉ −  ܶ݅  ݅ ߙ,                                                  (II.2.21) Ou  ܶ݅   est la valeur moyenne de l’énergie cinétique d’un électron. Finalement 
le premier terme de l’équation (II.2.16) s’écrit : 
 ℏ22ߙߙܯ  𝜓∗݁Δߙ𝜓݁݀𝜏݁ = −ܼܰ. ߙܯ݉  ܶ݅                                                           (II.2.22) Ce terme est petit vis-à-vis de ܧ et peut donc être omis ; l’erreur que l’on 

commet alors on est infime, de l’ordre du rapport de la masse de l’électron à celle de noyau, dans le cas du germanium ( par exemple) ce rapport est voisin de 10-5. 
Ceci montre que le deuxième terme de l’équation (II.2.18) a une valeur qui représente la  ݉ߙܯ  de l’énergie totale du cristal. En effectuant tous ces calcules nous sommes placés dans le cas le plus défavorable, celui ou la fonction des électrons est 
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donnée sous la forme d’une combinaison de fonctions d’ondes atomiques (approximation dite de liaison fortes) 3 . Au cas où la fonction d’onde des électrons serait indépendante des coordonnées des noyaux (approximation dite des électrons libres)les deux termes de 
correction figurant dans (II.2.18) serait nuls. Nous voyons donc qu’en négligeant ces 

termes de correction, l’erreur commise sur la valeur de l’énergie E est inférieur à  ݉ߙܯ .( pour le Germanium ceci représente environ 0.3%) ܧ  
Nous pouvons donc déterminer l’énergie d’un cristal avec une bonne 

approximation par la solution de l’équation :                       ܪ ܼ𝜑 𝜑ܼܼܧ− = 𝜑ܼܧ                                                              (II.2.23) 
L’énergie totale d’un cristal se confond donc, à un haut degré de précision, avec la valeur propre de la partie nucléaire de l’Hamiltonien.  
L’approximation de Born-Oppenheimer appliquée à un cristal décrit par 

l’Hamiltonien (II.2.7) permet de déterminer l’énergie du cristal avec une précision 

suffisante en posant que sa fonction d’onde puisse être mise sous la forme (II.2.10) ; 𝜓e  et 𝜑ܼ  étant déterminés par les équations :                         ݁ܪ𝜓݁ = 𝜓݁݁ܧ                                                                             (II.2.24)                     ܪ ܼ𝜑ܼ = 𝜑ܼܼܧ = 𝜑ܼܧ                                                               (II.2.25) Donc ; la fonction d’onde des noyaux 𝜑ܼ  est déterminée par la valeur moyenne des mouvements des électrons (terme ݁ܧ  dans l’expression de tandis que 𝜓݁ ,(ܼ ܪ    dépend de la position instantanée des noyaux (terme  ܷܼ݁  dans l’expression de ܪ ݁). En négligeant le terme de correction  ݁ܧߜ  , on admet implicitement que l’action de  Δߙ  sur 𝜓 se réduit à une action sur 𝜑ܼ  ce qui traduit le fait que les noyaux se meuvent lentement par rapport aux électrons.  
L’approximation de Born-Oppenheimer est qualifiée car elle consiste à séparer le problème électronique de celui des vibrations du réseau. On pourra toujours introduire ultérieurement ܶ݊  et ݊ݒ−݊  pour aborder le problème des vibrations du 
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réseau (phonons) mais en supposant qu’il n’ya pas d’échange d’énergie entre le 

système électronique d’une part et les modes de vibration d’autre part.  II.3.  L’approximation de Hartree-Fock  
Les simplifications résultant de l’approximation de Born-Oppenheimer 

montrent que la fonction d’onde des électrons doit satisfaire aux équations :                       ܪ ݁𝜓݁ = 𝜓݁݁ܧ                                                                             (II.3.1) Ou encore :                  − ℏ22݉݁ Δ݅ ݅ + 12 ܷ݆݅݅≠݆ +  ܷ݅ ߙ,݅ߙ,  𝜓݁ = 𝜓݁݁ܧ                     (II.3.2) Cette équation ne peut être résolue. Pour  réduire cette équation concernant 
d’une seule particule, on suppose que les électrons n’interagissant pas entre eux ( ܷ݆݅ = 0), donc l’équation (II.3.2) se laisse décomposer en système d’équations. Il faut donc trouver un moyen qui permettrait de tenir compte des interactions entre les électrons  en substituant  un système d’électrons en interactions dans un 
système d’électrons indépendants  3. Ce résultat peut être atteindre en faisant un appel à la notion du champ dite (self-consistent) ; considérons un électron i quelconque, cette électron se trouve 
soumis à l’action du champ dans tous les noyaux et tous les autres électrons.   Supposons qu’à l’aide d’un champ appliqué, nous réussissons à créer à tous 

instant de l’emplacement de l’électron i un champ identique qui produit par tous les autres électrons  3. Désignons par Ω݅  l’énergie potentielle de l’électron ݅ dans ce champ, il est 
évident que cette énergie ne dépend que des coordonnées de l’électron ݅ considéré :  Ω݅ = Ω݅ ݅ݎ    . En admettant que nous soyons en mesure de créer un champ pareil pour chacun 
des électrons, l’énergie d’interaction de toutes les paires d’électrons du cristal pourrait être mise sous la forme d’une somme des termes :  Ω݅ ݅ߨ24݁ 12                .     ݎ ݆≠݅     ݆ ݎ−    ݅ݎ 0ߝ ՜ Ω݅ ݅ݎ    ݅                                                           (II.3.3) 

L’énergie potentielle Ω݅ ݅ݎ     d’un électron 𝒊 dépend non seulement du mouvement de tous les autres électrons, mais dépend indirectement de son propre mouvement puisque celui-ci influe sur les mouvements des autres électrons 1. 
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On peut déduire que le champ Ω݅ ݅ݎ     non seulement détermine le mouvement 
de l’électron ݅ mais aussi à son fonction , ce qui conduit à appeler ce champ (self-consistent) 1. En principe, on peut trouver ce champ par une approximation successive et on 
peut aussi mettre l’Hamiltonien sous la forme suivante : ܪ ݁ =   − ℏ22݉݁ Δ݅ + 12 ܷ݆݅݅≠݆ ݅ߙܷ݅ + ߙ,  ݅                                    =  − ℏ22݉݁ ∆݅ + Ω݅ ݅݅݅ߙߙܷ݅  +    ݎ =݅ ݅݅ ܪ             (II.3.4) Où l’Hamiltonien correspondant à l’électron ݅ est :                         ܪ ݅ = − ℏ22݉݁ Δ݅ +Ω݅ ݅ݎ    +  .représente l’énergie potentielle de l’électron ݅ soumis à l’action du champ produit par les noyaux du cristal 1     ݎ݅ Ω݅ (II.3.5)                                                 ݎ݅ ܷ݅

Puisque l’Hamiltonien ne renferme plus de termes représentant les énergies 

l’interaction des électrons, la fonction d’onde du système électronique a la forme 

d’un produit des fonctions d’ondes de chacun des électrons, et l’énergie de ce système par conséquent est égale à la somme des énergies de tous les électrons :                           𝜓݁ ,    1ݎ  …,    1ݎ .  = Π݅𝜓݅ ݅ݎ                                                         (II.3.6)                           ݁ܧ = ݅ܧ                                                                                (II.3.7) Avec                                                         ݅ܪ𝜓݅ = 𝜓݅ܧ                                                                           (II.3.8) 
Ceci montre que la mise en œuvre du champ self-consistent permet de réduire 

le problème des électrons multiples à celui l’électron unique. Pour trouver la forme sous laquelle se présente Ω݅ ݅ݎ     écrivons l’équation de 

Schrödinger de la partie électronique de l’Hamiltonien du cristal sous les deux formes équivalentes : ܪ ݁𝜓݁ =    − ℏ22݉݁ ∆݅ ݅ + 12 ܷ݆݅ ݆≠݅݅    ݎ݅ ܷ݅ +  𝜓݁ = 𝜓݁݁ܧ                        (II.3.9) ܪ ݁𝜓݁ =    − ℏ22݉݁ ∆݅ ݅ + Ω݅ ݅ݎ݅ ܷ݅ +    ݎ    ݅݅  𝜓݁ = 𝜓݁݁ܧ                       (II.3.10) Donc : 
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            Ω݅ ݅ݎ    = 12 ܷ݆݅݅≠݆                                                                             (II.3.11)   Multiplions les équations (II.3.9) et (II.3.10) par  𝜓∗݁  et intégrons par rapport aux coordonnées de tous les électrons :   𝜓∗݁݅ Ω݅ ݅ݎ    𝜓݁݀𝜏݁ =   𝜓∗݁݅ 12  ܷ݆݅݅(݅≠݆) 𝜓݁݀𝜏݁                                       (II.3.12) 
L’introduction de la quantité Ω݅ ݅ݎ     réduit le problème concernant les électrons 

à celui d’un système de particules indépendantes, ce qui nous permet de représenter 𝜓݁  sous la forme d’un produit des fonctions d’onde les particules prises séparément (équation (II.3.6)). Tenant compte de ce   ݀𝜏ݏ = ݀𝜏1݀𝜏2 …. , que nous pouvons transcrire 
l’équation (II.3.12) de la manière suivante :   𝜓1∗݅ …     1ݎ  .Ω݅ ݅ݎ    𝜓1 1ݎ     … ݀𝜏1݀𝜏2 … =   𝜓∗݅݅ 𝜏݅݀    ݎ݅ 𝜓݅    ݎ݅ Ω݅    ݎ݅   = 12  𝜓1∗݆ (݆≠݅ ) …     1ݎ  ܷ݆݅ −   ݎ݅   …     1ݎ 𝜓1     ݆ ݎ ݀𝜏1݀𝜏2 …                    =  𝜓1∗݅ (݅≠݆)∗𝜓1         1ݎ  −    ݅ݎ  ݆ܷ݅…      1ݎ  𝜏݅݀     ݅ݎ 𝜏݆ 𝜓݅݀     ݆ݎ 𝜓݆      ݆ݎ .(II.3.13) 

En égalant les deuxièmes et quatrièmes termes de cette série d’expressions nous trouvons : Ω݅ ݅ݎ    = 12   𝜓݆ 2     ݎ݆  ߨ24݁ ݆≠𝜏݅݀     ݆ ݎ−    ݅ݎ 0ߝ                                                       (II.3.14) Le sens physique de cette dernière équation :  ݁ 𝜓݆  représente la densité 2     ݎ݆ 
de charge du nuage électronique de l’électron ݆ situé en un point de coordonnée ݆ݎ    le produit ݁ 𝜓݆ 2݀𝜏     ݎ݆   est l’élément de la charge électrique qui détermine le potentiel au point ݆ݎ    . 

En intégrant par rapport à toutes les coordonnées de l’électron j, nous obtenons 

l’énergie d’interaction de l’électron  ݅ avec l’électron  ݆ « diffus dans l’espace ». 
Donc l’équation (II.3.10) devient : − ℏ22݉݁ ∆𝜓 ݎ  +  12   𝜓݆ 2     ݎ݆  ݁2݀𝜏4݆݅݅ݎ0ߝߨ≠݆  𝜓݅ +    ݎ݅  ܷ݅ =                            ݎ݅ 𝜓݅            …,2ܴ,     1ܴ,   ݎ݅   (II.3.15)                                                                                         ݎ݅ 𝜓݅݅ܧ
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Pour pouvoir calculer Ω݅ ݅ݎ     nous devons connaitre les valeurs de tous les 𝜓݆ En adoptant certaines fonctions  𝜓 .     ݎ݅ ce qui exige de connaitre tous les valeurs de Ω݅     ݎ݆   et à partie      ݎ݅ En reportant les valeurs Ω(݅0) .     ݎ݆ pour une approximation d’ordre zéro, on les utilise pour calculer les  𝜓(0)      ݎ݆ (0݆)
de l’équation (II.3.15) on peut déterminer une nouvelle fonction 𝜓(1) ݆ݎ     et ainsi de suite. Ce processus devra être poursuivi jusqu'à ce que la (n+1) approximation ne se confonde pas avec n approximation avec un degré de précision fixe à l’avance.  

Le principale défaut de l’équation de Hartree-Fock est qu’on ne tient pas 

compte le principe de Pauli, la fonction d’onde des électrons doit être antisymétrique par rapport à toute permutation de deux électron, compte tenu de leurs coordonnées et des projections de leurs spin. Ou le produit Π݅𝜓݅ ݅ݎ      ne peut satisfaire à cette 
condition. Une combinaison convenable des fonctions d’onde d’électrons pris à part est décrite par le déterminant de Slater :            𝜓݁ ,    1ݍ  …,     2ݍ  = 1 ܰ !  𝜓1 1ݍ      𝜓1 1ݍ      …𝜓2 2ݍ      𝜓2 2ݍ      …… … …                                              (II.3.16) Où N est le nombre d’électrons ݅ݍ     être présente une combinaison de quatre variables ݅ݖ , ݅ݕ , ݅ݔ . La fonction d’onde doit satisfaite aux conditions :          𝜓݁ …,     ݇ݍ,    ݈ݍ   = −𝜓݁ …,     ݇ݍ,    ݈ݍ                                                                 (II.3.17)            𝜓∗݁ 𝜓݁݀݁ݍ = 1                                                                                       (II.3.18) Utilisant pour exprimer 𝜓݁  le déterminant de Slater, nous trouvons l’expression 

définissant l’énergie ݅ܧ   ݅ܧ   =  𝜓∗݁ …,    1ݍ    − ℏ22݉݁ ∆݅ + 𝜓݁             …,2ܴ,     1ܴ,   ݎ݅ ܷ݅ …,    1ݍ  +                                                                  ݁ݍ݀  0ߝߨ18  𝜓∗݁݅≠݆ …,    1ݍ  ݆݅ݎ2݁  𝜓݁ …,    1ݍ  ݁ݍ݀ Où (II.3.19)  .݁ݍ݀   représente un élément de volume dans l’espace de configuration du systéme des électrons comprenant la variable spin électronique ; une intégration par rapport à ݀݁ݍ  représente donc une intégration par rapport aux coordonnées et une sommation par rapport aux spins variables de tous les électrons. 
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Notons que la première intégrale de l’équation (II.3.18) est identique au terme 
correspondant de l’électron de Hartree, le deuxième terme contient des intégrales 
d’équiangle n’y apparaissant pas.  

Ceci provient de ce que lors d’une intégration par rapport à ݀݁ݍ  , nous devons maintenant retenir tous les termes comportant les coordonnées des électrons ݅ et ݆ , qui peuvent se trouver dans un état quelconque 𝜓݇  , 𝜓݈   ,   𝜓 ′݇ ,   𝜓 0ߝߨ18 : ݈′  𝜓∗݁݅≠݆ …,    1ݍ  ݆݅ݎ2݁  𝜓݁ 1ݍ    ,… ݁ݍ݀  = 0ܰߝߨ18 !   −1 ݇+݈݇ ܫ݈,  𝜓∗݇ ×     ݆ݍ ݈∗𝜓     ݅ݍ 
݆݅ݎ2݁ 𝜓݇ ݆ݍ     𝜓݈ ݆ݍ݀݅ݍ݀     ݅ݍ                                                                                     (II.3.20) Lorsque ݇ = ݈ nous retrouvons l’énergie d’interaction électrostatique moyenne, ( la valeur usuelle de cette énergie), et lorsque ݇ ≠ ݈, nous obtenons l’énergie d’échange. On doit cependant remarquer que la méthode de Hartree-Fock ne permet 
pratiquement pas résoudre l’équation de Schrödinger d’un cristal.  II.4. La théorie de la fonctionnel de densité  La théorie de la fonctionnelle de la densité est une méthode de calcul quantique pour étudier les propriétés électroniques (structure de bande). Au début du XXIe 
siècle, il s’agit de l’une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantique en physique de la matière condensée  

Pour résoudre l’équation de Schrödinger avec N électrons, on doit utiliser des méthodes approximatives qui permettent de reproduire le plus possible des quantités 
physiques contenant le plus d’informations.  La DFT offre des perspectives intéressantes puisque. En principe, elle permet 
d’obtenir la densité électronique ߩ et l’énergie totale du système avec une incertitude acceptable 4. 

Hohenberg, Kohn et Sham ont repris l’idée de Thomas 4 et Fermi 5 et ont proposé une théorie plus élaborée que nous allons décrire ci-dessous. On simplifie le problème à N-corps dans la DFT, car on n’a pas besoin de 

connaitre toutes les fonctions d’onde mono électronique mais seulement la densité électronique 
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II.4.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohen  Hohenberg et Kohn ont proposés deux théorèmes représentées comme suite6 :  Théorème 1  il ya une correspondance un a un entre l’état fondamental du densité ݒ݁   ݐݔ  d’un système multi-électrons : (atome, molécule, solide) et le potentiel externe ݐݔ݁ݒ   par conséquence la valeur attendue d’observable   ܱ pour l’état fondamental est la valeur exacte de l'état fondamental de la densité :                       𝜓  ܱ 𝜓 = = ߩ ܪ  le fonctionnel de l’énergie total de l’état fondamental ,  ܪ  Théorème 2  Soit  ܱ l'hamiltonien (II.4.1)                                                                                 ߩ ܦ ݐݔ݁ݒܧ ݐݔ݁ݒܧ                 : est de la forme  ߩ  = ߩ   𝜓  ܶ +  ܸ  𝜓 +  𝜓 ݐݔ݁ݒ  𝜓   = + ߩ 𝐾ܪܨ ݐݔ݁ݒ  ݎ ߩ  ݐݔ݁ݒܧ est un fonctionnel universel pour n’importe quel système multi-électrons  ߩ 𝐾ܪܨ ou (II.4.2)       . ݎ݀  ݎ  atteint  sa valeur (égale à l’énergie total de l’état fondamental) pour la densité de l’état fondamental correspondant à   ߩ    II.4 .2. L’équation de Kohn-Sham .ݐݔ݁ݒ  

l’équation de Kohn-Sham a été publié en 1965 7 : elle a permet à la  DFT de devenir un outil pratique, pour déterminer la densité de l’état fondamental; l’énergie de corrélation définie comme une partie de l’énergie total ܿܧ   ߩ ܨܪܧ     et    ߩ 
ܿܧ                                               = ߩ  T + ܸ                                                (II.4.3)                                          ܨܪܧ = ߩ  0ܶ + ܪܸ + ܸܺ                                     (II.4.4) Ou   ܸܪ + ܸܺ = ܸ  T : Fonctionnelle d’énergie cinétique (exacte). ܸ : Fonctionnelle du potentiel élec_élec (exacte). 
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0ܶ : Fonctionnelle d’énergie cinétique du gaz d’électron sans interaction. 
ܪܸ  : Pour la contribution de Hartree.  ܸܺ  : Pour la contribution d’échange.  

La contribution d’échange à toute l’énergie est définie comme, la pièce qui est présente dans la solution de Hartree-Fock, mais absente dans la solution de Hartree. Évidemment, avec le fonctionnel Hartree, donné par :                                   ܪܧ = 0ܶ + ܪܸ                                                                   .(II.4.5) On peut maintenant réécrire le fonctionnel de Hohenberg – Kohn  3 𝐾ܪܨ : = ܶ + ܸ + 0ܶ + 0ܶ = 0ܶ + ܸ + ܸܿ + ܪܸ − ܪܸ            = 0ܶ + ܪܸ + ܸܿ +  ܸ − ;   ܪܸ      ܸ− ܪܸ = =                                                  ݔܸ 0ܶ + ܪܸ + ( ݔܸ + ܸܿ ݔܸ      ; ( + ܸܿ = ܿݔܸ                 (II.4.6) Avec ܸܿݔ   est le fonctionnel de l’énergie d’échange,corrélation ; on suppose que ܿݔݒ  est connue donc : le fonctionnel d’énergie peut être écrire explicitement comme suite :                                       ܸ݁ܧ ݐݔ = ߩ  + ߩ 0ܶ ܪܸ + ߩ  ܿݔܸ + ߩ  ܸ݁ ݐݔ  (II.4.7)                  ߩ 
l’Hamiltonien de Kohn-Scham est :                                ܪ 𝐾ܵ =  ܶ0 + ܪܸ  +  ܸܺ ܥ +  ܸ݁ ݐݔ                                                 (II.4.8)                                      = − ℏ22݉݁ ∆݅ + 0ߝߨ24݁ ݎ ߩ  ݎ−ݎ  ′ ′ݎ݀ ′ + ܸ݁ ݐݔ + ܸܺ ܥ                     (II.4.9) où le potentiel d’échange-corrélation est donné par le dérivé fonctionnel.                              ܸܺ ܥ = ߩߜܥܸܺߜ                                                                             (II.4.10) Pour résoudre les équations de Kohn et Sham, on devient définir le potentiel de 

Hartree. donc on devient connaitre la densité des électrons et les fonctions d’onde 
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mono électronique  et des équations de Kohn-Sham. Pour lancer ce cycle, le problème est traité d’une manière itérative conformément à l’algorithme suivant8 : 1- Définir une densité des électrons d’essai initial   ݊(ݎ). 2- Résoudre les équations de Kohn-Sham définies en utilisant la densité des 

électrons d’essai a fin de trouver les fonctions d’ondes mono-électroniques. 3- Calculer la densité des électrons définie par les fonctions d’ondes mono- électronique de Kohn-Sham de l’étape 2 ;     ݊∗ ݎ =   Φi (r) 2݅  4- Comparer les densités des électrons calculées ݊∗ ݎ  avec la densité des électrons utilisées les équations de Kohn-Sham   ݊(ݎ) . Si les deux densités sont identiques, on peut employer la densité les électrons pour calculer 
l’énergie totale. Mais lorsque il ya un différence entre les deux densités, la densité les électrons doit être mise à jour d’une manière quelconque. Une fois 

que ceci est fait, le processus commence par l’étape 2 .    
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 41  Figure II.1. Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn- Sham 7. II.4.3. L’organigramme de calcul de la DFT  La résolution des équations de Kohn et Sham est faite par un cycle (self-consistent), quand utilisant une densité de départ ݊݅ߩ  par cette équation :                           ܪ − ݅ܥ ܵ݅ߝ = 0                                                                  (II.4.11) Est diagonalisée en assurant que les orbitales sont ortho normales, ensuite une nouvelle densité ݐݑ݋ߩ  est calculée ; une teste sur la convergence est utilisé pour ( ou non) recommencer le cycle. En mélangent cette densité avec celle d’entrée comme suite 9 :  
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 42  Figure II.2. Organigramme de la DFT  9 II.5. Les fonctionnelles de la DFT  La première fonctionnelle propre-DFT ayant permis la résolution du problème est l’approximation locale (LSDA : local spin density approximation). Elle est en fait basée sur des idées de Félix Bloch 3, considérant une statistique de Fermi d’un gaz 

d’électrons uniforme pour exprimer l’échange. Ces développements ont été ensuite étendus à la prise en compte de la corrélation.  
II.5.1. L’approche locale de la densité  Dans une densité électronique variée lentement, Kohn et Sham ont proposé un 
développement de l’énergie d’échange-corrélation : 
ܥܺܧ =   ݎ ߩ  ܥܺߝߩ  +  ݎ 3݀  ݎ  ܥܺߝρ  2׏    ܥܺߝ où (II.5.1)                                          ݎ3݀  ݎ   d’où la localité (contrairement à   ݎ  est la contribution à l’ énergie d’échange-corrélation par électron dans un gaz homogène. Notons qu’est fonction de   ݎ 
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l’échange non local dans HF). La LDA consiste à considérer  ܥܺܧ ܥܺߝ                     ݎ :c’est -à-dire qu’elle dépend de la densité en,    ݎ ߩ  comme une fonctionnelle locale de la densité électronique     ݎ ߩ  =  ݎ  .La LDA est souvent une approximation efficace, même quand la densité varie de manière non négligeable. Cependant, elle a certains dés-avantages, comme une sous-estimation systématique de l’énergie de cohésion des solides et des paramètres de maille 4 .L’erreur sur les paramètres structuraux est souvent faible (de l’ordre de 1 à 2%) (II.5.2)                                                                               ݎ ߩܥܺߝ  II.5.2. Introduction du spin dans l’approche locale de la densité  La généralisation de la LDA au cas où une polarisation des spins est prise en compte conduit à la LSDA où S désigne le spin d’électron. L’introduction de ce dernier consiste à considérer deux populations ߩ ՛   et ߩ ՝  dans la matrice de densité et à formuler le potentiel dépendant du spin  ߙ  pour l’échange et la corrélation ܸܺ ߙܥ ܥܺߝ désigne l’orientation՛ ou ՝). Le système est décrit par deux fonctions dans un espace à 3 dimensions. Le terme  ߙ où    ݎ  est maintenant fonction des deux spins :  ܿݔߝ ߩ  ՛ ߩ,  ݎ  ՝ ݉݋ℎܥܺߝ                                   : Il existe pour cette énergie différents schémas de paramétrisation comme on le verra plus loin. Ainsi définit-on l’approximation de la LSDA à l’énergie d’échange-corrélation de la manière suivante .   ݎ  ߩ  ՛,ߩ ՝ = ܥܺߝ ݎ ߩ  ߩ  ՛,ߩ ՝ ݀3ݎ                           (II.5.3) Ici  ܥܺߝℎ݉݋ ߩ  ՛, ߩ ՝   est l’énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz 

d’électrons homogène. L’équation d’onde est ré-écrite pour les deux spins :                              −2׏ + ܸ݁ ݂݂՛ −  ݎ  ߝ ՛݅ 𝜓݅ ݎ  = 0                                             (II.5.4)                              −2׏ + ܸ݁ ݂݂՝ −  ݎ  ߝ ՝݅ 𝜓݅ ݎ  = 0                                             (II.5.5) 
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Dans ces deux équations, le potentiel effectif ne montre pas une dépendance en spinpour ses composantes de potentiel extérieur et d’interaction électrostatique, mais uniquement pour la contribution échange-corrélation . On écrit alors  ܸ݂݂݁՝ ܸ݁                           :  ݎ  ݂݂՛ =  ݎ  ܸ݁ ՛ݐݔ +  ݎ  ܥܺܧߜ  ՛,՝ ߩߜ ՛ ݎ                                                      (II.5.6)                             ܸ݁ ݂݂՝ =  ݎ  ܸ݁ ՝ݐݔ +  ݎ  ܥܺܧߜ  ՛,՝ ߩߜ ՝ ݎ                                                       (II.5.7) Enfin le nombre d’électrons de valenceܼ𝜗 et le moment magnétique 𝜇 sont donnés par :                          ܼ𝜗 = ݊ ՛ + ݊ ՝                                                                          (II.5.8)                        𝜇 = ݊ ՛ − ݊ ՝                                                                            (II.5.9) 
II.5.3. Améliorations sur l’approximation locale (L’introduction du gradient : approximation généralisée de gradient) 

La façon d’améliorer la LSDA est d’introduire des termes en gradient dans 
l’expression de l’énergie d’échange-corrélationݐܿܽݔ݁ܧ = ݁݁ݎݐݎܽܪܧ + ܥܺܧ  ; ceci introduisant une correction non-locale.  Ce type d’expansion donnant ce que l’on appelle la GEA (Gradient Expansion Approximation) ne permet pas d’apporter 

d’amélioration, au contraire : les résultats sont encore moins bons. Une des raisons 
évoquées est que le trou d’échange-corrélation associé à cette expansion ne correspond pas à une situation physique quelconque.   En revanche la GGA (GeneralizedGradient Approximation) 3, qui introduit une combinaison entre les termes locaux et en gradient dans l’équation II.3.11, donne de meilleurs résultats pour les gaps énergétiques et les éclatements de bande dans les oxydes ou les fluorures des métaux de transition. Par exemple une description correcte de l’état fondamental magnétique du fer. L’équation suivante permet 
d’introduire une combinaison entre les termes locaux et des termes dépendant du gradient. Dans cette approche, l’énergie d’échange et de corrélation est donnée par 3 :                        ܸܺ ܣܩܩܥ = ܥܺߝ ݎ ߩ  , ݎ ߩ   (II.5.10)                                       ݎ ݀   ݎ ߩ׏ 
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GGA  s’exécute habituellement mieux que LDA, mais dans le cas de LDA un  ݎ ߩܥܺߝ    unique est disponible.  II.6.  La méthode APW   La base augmentée d’onde plane (APW) a été proposée par Slater en 1937 3. Ceci l’ensemble de base n’est plus utile aucun pratique, mais vaut de mentionner 

parce que c’est le prédécesseur des autres ensembles de base à discuter. La première vue, qui on a pourrait penser à employer un ensemble de base d’onde plane, puisque, 

selon le théorème de Bloch, des fonctions propres d’un hamiltonien périodique peuvent être développées dans une base d’onde plane. 
D’ailleurs, nous pouvons écrire 𝜓  avec les nombres quantiques du théorème de Bloch :  𝜓݉ = 𝜓 ݇ ݊ . Cependant ; il ya plusieurs des fonctions d’ondes plane pour décrire le comportement d’oscillation des fonctions propres près du noyau.  
La méthode d’APW est basée sur la connaissance que le potentiel et les 

fonctions d’onde fortement variables et presque sphériques près d’un noyau atomique sont très semblables à ceux d’un atome isolé, Dans la région entre les atomes,  le potentiel est presque constant et par conséquence les fonctions d’onde sont mieux décrites par les ondes planes qui sont la solution de l’équation de Schrödinger pour une constante potentielle. À base de cette observation, l’espace est divisé dans deux régions où différentes développements de base sont employées. des sphères non-recouvertes (MT) ; de muffin- tin  ܵܶܯ = ܧ,ݎ   ݇   Concentré sur les noyaux atomiques du rayon RMT sont construits. La région entre les sphères s’appelle la région interstitielle (I). Nouspouvons maintenant définir une fonction de base d’APW comme suite :                        𝜑𝐾   ߙ,  ܸ−12݁ ݅  ݇ +𝐾    .א ݎ ݎ ߙ݈݉ܣ ܫ , ݇   +𝐾   ݅ݎ ߙ݈ݑ ݈ܻ݉ ܧ, ݈ ݎ   ݈ ,݉ א ݎ ܶܯܵ   (II.6.1)                    ߙ,
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 Figure II.3. Division d’une cellule d’unité dans des régions de Muffin Tin et la région interstitielle . Avec ݇       est un vecteur dans la première zone de Brillouin, 𝐾    un vecteur du réseau réciproque et ܸ est le volume de la cellule, ܻ݉  ݈   les harmoniques sphériques, ou ߙݎ  est la position atomique dans la cellule élémentaire de l’atome ߙ݈݉ܣ, ݇   +𝐾    sont les coefficients du développement et ݎ݅ ߙ݈ݑ  centré sur l’atome, à  ݎ ܸ est une solution de l'équation radiale de Schrödinger avec le potentiel cristallin moyen sphérique  ܧ,
l’énergie donnée ܧ :                         − ݎ2݀݀ 2 + 2ݎ 1+݈ ݈ + + ݎ ܸ ߙ݈ݑݎ ܧ = ܧ,ݎ  0                                    (II.6.2) Continuité imposante sur ߙ݈ݑ et l’onde plane correspondante sur le  ܧ,ݎ   sphère de muffin-tindétermine les coefficients  𝐾   . Malheureusement, la méthode+   ݇ ,ߙ݈݉ܣ  
d’APW a un inconvénient important ;la dépendance l’énergie ߙ݈ݑ Afin de décrire une fonction propre 𝜓݉ , ܧ,ݎ   de l’équation de Kohn-Shamcorrectement , la valeur propre correspondante  ݉ߝ  doit être employé pour ܧ. Puisque  ݉ߝ  n’est pas connu ; 

une conjecture doit être faite pour la valeur d’ܧ , Pour cette valeur la base d’APW 

peut être construite et l’équation de Kohn-Sham peut être résolu. ܧ devrait être une racine de cette équation ,Si non, un nouveau valeur pour ܧ doit être essayée jusqu’à 

ce que la valeur choisie s’avère être une valeur propre de l’équation.  Ce procédé doit être répété pour chaque valeur propre et est donc très long. Une solution générale à ce problème consiste en un certain genre de perfectionnement de la base dans les sphères de muffin-tin afin d’enlever la 

dépendance d’énergie.  
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II.6.1. La méthode de LAPW  Comme peut être prévu, les premiers calculs de LAPW 3 étaient dans 
l’approximation de la MT (Muffin-Tin)  et ont employé un potentiel modèle. Cependant, sous peu suivant ceci, les codes auto-cohérents pour les feuilles et les bulks 3 et ont été développés, le potentiel général (aucune MT ou toute autre approximation à la densité de charge ou le potentiel, également appelé les calculs du potentiel total) a commencé à apparaître 3. Il avait lieu pendant ce temps que la 
puissance et l’exactitude de la méthode ont été démontré, en grande partie par une série de calculs des structures électroniques de la surface et d’absorbant . Celles-ci et 
d’autres démonstrations ont établi la méthode de LAPW comme méthode de choix pour des calculs précis de structure électronique pour des matériaux contenant des atomes en métal de transition.  II.6.2. La méthode standard 

Dans la méthode d’APW on a dû construire les fonctions ߙ݈ݑ  par  ܧ,ݎ 
l’utilisation de la valeur propre inconnue ߝ ݇ ݊  de l’état propre recherché 𝜓 ݇ ݊   pour ܧ.  Ces fonctions de base manquent de la variation de libertée  pour traiter même 
de petites déviations du l’énergie de bande ߝ ݇ ݊  de la valeur d’essai pour  ܧ. Une solution à ce problème consiste à faire l’énergie de l’APW dans une certaine région 
d’énergie ; indépendante, comme est fait dans la méthode d’onde plane linéarisée augmenté (LAPW) 3. Là où (linéarisé) désigne le fait que l’équation séculaire en résultant  sera linéaire dans ܧ . Une fonction de base LAPW a la même forme qu’une 

fonction de base d’APW, mais dans la partie de la fonction de base à la région de muffin-tin, l’augmentation, a été adaptée : 
𝜑𝐾   ݇   ܧ,ݎ =  ܸ−12݁݅  ݇ +𝐾    .א   ݎ                                                                         ݎ ݎ݅ ߙ݈ݑ   𝐾+   ݇ ,ߙ݈݉ܣ ܫ ݎ݅ ߙ݈ݑ   𝐾+   ݇ ,ߙ݉ܤ݈+ 0ܧ, ݈ܻ݉ 0ܧ, ݈ ݎ      ݈,݉ א ݎ  (II.6.3)                 ߙ,ܶܯܵ

L’augmentation d’APW a été remplacée par une combinaison linéaire de la fonction originale et  ߙ݈ݑ  son dérivé d’énergie ߙ݈ ݑ = 𝜕 ߙ݈ݑ ݅ݎ  ܧ�� ܧ, ܧ)  = .linéarisation 0ܧ évalué à une énergie fixe de ;  (0ܧ  
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On peut interpréter la nouvelle limite entre crochets comme une développement de Taylor de première ordre autour d’une énergie fixe ߙ݈ݑ         . 0ܧ   ݅ݎ  = ܧ, ߙ݈ݑ ݎ݅  + 0ܧ, ܧ  − ߙ݈ ݑ 0ܧ ݎ݅  + 0ܧ, ܧ 0 −  (II.6.4)                    0ܧ
Si l’énergie   0ܧ diffère légèrement de la véritable énergie de la bande  , une combinaison silinéaire reproduira la fonction radiale d’APW à l’énergie de bande.  Ceci rapporte une base réglée qui est assez flexible pour représenter tous les états propres dans une région autour de 0ܧ. Dans la méthode de LAPW, les fonctions de base à l’intérieur des sphères de MT sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales ݈ݑ ܻ݈݉ ݈ܧ  et leurs dérivés en ce qui concerne les paramètres de linéarisation   ݎ   , qui sont définis exactement 

comme dans la méthode d’APW (II.6.3), avec un fixe  ݈ܧ ݈ݑ. ܻ݉ ݈ −                   :Satisfait dans le cas non relativiste    ݎ  ݎ2݀݀ 2 + ݈ 2ݎ 1+݈  + + ݎ ܸ ߙ݈ ݑݎ ݈ܧ = .II.7. Le code WIEN2k   Le code Wien est une implémentation de la méthode LAPW ( FP-LAPW ) ; ce programme a été conçu par Blaha et ses collaborateurs 11, il est utilisée dans des nombreuses applications , telles que le gradient du champ électrique 12,13, les systèmes supraconducteurs à haute température 14, les minéraux  15, les surfaces des métaux de transition  16, les oxydes non ferromagnétiques  17 et les molécules  18. Des versions du code WIEN original ont été développées sous UNIX, qui se sont appelés WIEN93, WIEN95 et le WIEN97. Maintenant une nouvelle version, WIEN2k, est disponible, qui est basé sur un ensemble alternatif de base (II.6.5)                                          ݎ ݑݎ   Ceci permet une amélioration significative, particulièrement en termes de vitesse, universalité, facilité d’emploi et nouveaux dispositifs.  WIEN2k est écrit en 

Fortran 90 et exige le système d’ exploitation UNIX ; puisque les programmes sont 

lié ensemble par l’ interméd iaire des scriptes de C-shell, il a été mis en application 
avec succès sur les systèmes d’ordinateurs  25 . 
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Il est utilisé dans de nombreuses applications, telles que le gradient du champ électrique, les systèmes supraconducteurs à haute température, les minéraux, les surfaces des métaux de transition, les oxydes non ferromagnétiques et les molécules  7. Dans le code WIEN2k, le calcul se fait en trois étapes : II.7.1. Initialisation du calcul 
Pour déterminer les propriétés d’un matériau, il faut générer les données de départ qui se trouvent dans le fichier(case.struct)  après que les deux dossiers 

d’entrée de base aient été créés (case.inst et case.struct).  
L’étape de l’initialisation du calcul est faite pour la préparation du cycle SCF ; au cour de cette étape on exécute une série des programmes : Setrmt : un perl-programme qui aide à choisir la valeur de RMT approprié.  nn: (les distances voisines les plus proches) : donne les distances entre plus proches voisins et aide à déterminer le rayon de la sphère muffin tin.  Sgroup : calcule le point et les groupes d’espace pour la structure donnée.  Symmetry : génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.  Lstart : (programme atomique LSDA) : est un code atomique relativiste de 

LSDA à l’ origine écrit par Des chaux  19,20 et modifié pour le but actuel.  KGEN : ce programme produit de la k-maille dans la zone de Brillouin irréductible sur une grille de point spéciale , qui peut être employée dans un 
arrangement modifié d’intégration tétraèdral  21 Dstart : Ce programme produit d’ une première densité de charge cristalline (case.clmsum) par une superposition des densités atomiques (case.rsp) produites avec le lstart.  
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II.7.2.  Le Calcul de  SCF  

Après que l’initialisation est établi, il faut lancer un cycle SCF (self-consistent) 
.Ceci est exécuté à travers d’un script avec les options désirées. Le cycle SCF comprend les étapes suivantes : LAPW0 : calcule le potentiel ݐ݋ݐݒ  comme une somme du potentiel coulombien ܿݒ  et le potentiel  ܿݔݒ   d’échange-corrélation ; en utilisant toute la densité électronique (de spin) comme entrée.  LAPW1 : produit des valeurs propres et des vecteurs propres, il installe la matrice hamiltonienne et la matrice de l’interférence 22, et trouvaille par les valeurs propres et les vecteurs propres de diagonalisation qui sont écrits au case.vector, Sans 
compter que l’ensemble standard de base de LAPW, aussi la méthode d’ APW+lo 23 est soutenu et les ensembles de base peuvent être mélangés pour l’efficacité maximale.  LAPW2 : calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres, il utilise case.energy et case.vector et calcule ܨܧ . LCORE : calcule les états de cœur et les densités des noyaux.  MIXER : mélange les densités de valence et du cœur pour produire une nouvelle densité. II.7.3. Utilisation des tâches pour le calcul des propriétés  SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées par LAPW1.  TETRA : calcule la densité d’état DOS et LDOS ( densité d’ états locale).  OPTIMISE : détermine l’énergie totale en fonction du volume, il a utilisée dans le calcule des paramètres du réseau, en utilisant l’équation d’état.  OPTIC : calcule les propriétés optiques. 
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La figure II.4 représente l’organigramme itératif de WIEN2k , ce code est divisé dans deus parts : les premiers processus (rangée supérieure du schéma) sont 
les dossiers de puissance d’entrée, tandis que la deuxième partie (partie restante du schéma) exécute un calcul self-consistent.  

L’initialisation est commencée par sauvegarder un dossier de structure contenir 

l’information sur la configuration atomique du système : le paramètre de réseau, 
l’espace atomique, les positions atomiques, les rayons de Muffin-Tin, etc… Puis pour contrôler le chevauchement entre les sphères de MT, et déterminer la symétrie de la cellule unitaire, on exécute nn, Sgroup, Symetry et Dstart qui donnent la densité de départ pour commencer le calcul.  Pendant cette initialisation tout le nécessaire des paramètres sont aussi bien fixés : l’approximation d’échange-corrélation ܴܶܯ𝐾݉ܽݔ ݔ݈ܽ݉ ,   et l’énergie qui sépare états de noyau des états de valence.  Le cycle SCF contient les étapes LAPW0 , LAPW1 ,LAPW2 , MIXER , discutés sous-dessus. Le calcul SCF stop quand la convergence entre la vieille et la nouvelle densités soit atteinte, et la solution cohérente égale à ݓ݁݊ߩ .           
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                            Oui                               Non Figure II.4. L’algorithme  dans le  code Wien2k  25. 
NN Verifier le  nom chevauchement Des sphéres ܪ𝜓݈݊ = ݈݊ܧ 𝜓݈݊  LSTART Calcul atomique Densités atomiques  

Fichier d’entrée  SYMMETRY Fichier struct Fichier 
d’entrée KGEN Génération de la maille k DSTART  superposition des densités 

ρ LAPW0 ∆2 ܥܸ = ܸܺ poissonߩߨ8− ܥ (ρ) LDA  ܸ = ܥܸ + ܸܺ ܥ  
𝜓݈݊ܪ = ݈݊ܧ 𝜓݈݊  Lcore   Calcul atomique  𝑽𝑴𝑻  

 −∆2 + ܸ 𝜓𝐾 = 𝐾𝜓𝐾ܧ  LAPW1 𝑽 
ࢋ𝒓࢕ࢉࡱ   𝝆࢕ࢉ𝒓ࢋ  𝜓𝐾 𝐾ܧ   

𝝆࢜𝒂𝒍 =  𝜓𝑲∗ࡱ𝑲<ࡲࡱ 𝜓𝐾  LAPW2  
𝝆࢝ࢋ࢔ = 𝝆࢕𝒍ࢊ ∗  𝝆𝑽𝒂𝒍 + 𝝆𝑪࢕𝒓ࢋ  MIXER   𝝆࢕𝒍ࢊ   

𝝆࢝ࢋ࢔  Converge ? Stop 𝝆࢜𝒂𝒍   
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     CHAPITRE III  RÉSULTATS ET DISCUSSIONS  

Ce chapitre permet d’analyser et de discuter les résultats obtenus  
par l’utilisation de la méthode FP-LAPW implémenté  dans le code Wien2k, qui a été décrit dans le chapitre précédent. Ces résultats sont  portés pour étudier  les propriétés structurales, électroniques et magnétiques du ZnO  pure et  du ZnO dopé par le Manganèse dans la phase Rocksalt et la phase Zinc blende.             
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III.1. Introduction 

Pour comprendre la physique d’un matériau, il faut connaitre leurs propriétés structurales, électroniques, magnétiques, optiques ....etc. Dans ce travail, nous étudions l'effet de Mn sur les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de ZnO. Il est nécessaire d'utiliser les méthodes qui sont  basées sur la DFT afin de prédire l'effet du dopage avant d'effectuer des travaux expérimentaux. Nous croyons que nos résultats peuvent fournir une connaissance théorique de l'approche afin d'avoir un contrôle sur les structures et les propriétés de ZnO.  L'objectif de cette étude est de donner un chemin direct pour la synthèse de nouveaux matériaux magnétiques; Cela se fait en utilisant des calculs FP-LAPW. III.2. Détails des calculs Dans ce travail, nous avons effectué des séries de calculs pour déterminer les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de ZnO pure et de ZnO dopé par le Manganèse dans les deux phases  Mn: ZB-ZnO et Mn: RS-ZnO en utilisant la méthode FP-LAPW. Dans cette approche, la cellule unitaire simulée est partagée en deux régions (Muffin-Tin et interstitielle). Les calculs ont été effectués avec le code WIEN2k 1. Dans ces calculs effectués pour la région interstitielle, la coupure d'énergie kmaxRmt = 7, le rayon du Muffin Tin (RMT) a été choisi pour Zn et O égale 1,5 a.u et pour Mn égale 1,2 a.u. Pour une bonne convergence d'énergie, nous avons utilisé 125 k points dans la Zone Brillouin (BZ). Les énergies totales ont été calculées en utilisant la méthode de l'onde plane augmentée (FP-LAPW) linéarisée implémenté dans  le code WIEN2k. En utilisant l'approximation de la densité locale  du spin (LSDA) 2,3, cette approximation est une forme de LDA (approximation de la densité locale) avec un spin polarisé, qui a été utilisé spécialement pour  l'étude des propriétés des matériaux magnétiques. Premièrement, on a calculé la variation de l’énergie totale afin de vérifier la convergence de nos calculs dans les deux phases Zinc blende et Rocksalt en fonction 
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de nombre de points (N kpoint) utilisé pour l’intégration dans la zone irréductible de Brillouin. III.3. Les propriétés structurales Les propriétés structurales des matériaux ont un impact très important sur la détermination des autres propriétés, de ce faite, il est impossible de commencer 
n’importe quel calcul  sans passer par les propriétés structurales.  Pour déterminer les propriétés de (ZnO), il faut générer les données de départ qui se trouvent dans le fichier structure; ce dernier contient le paramètre du réseau expérimental, la structure cristalline ( groupe d’espace 216,  Zn (x,y,z) = (0,0,0) ,     O (x,y,z) = (1/4,1/4,1/4) pour le blende de Zinc et de groupe d’espace  225 ,             Zn (x,y,z) = (0,0,0) , O (x,y,z) = (0,0,1/2) pour le Rocksalt), les rayons muffin- tin est de (1,2). 

La détermination des propriétés structurales d’équilibre du système, le 

minimum de l’énergie total (E0), le module de compressibilité (B), son dérivé en ce 
qui concerne la pression (B') , et le volume de la maille unitaire à l’états d’équilibre  et  à pression nulle V0 , en adaptant les données à l’équation de Murnaghan et de Birch-Murnaghan.  On a effectué un calcul self consistent de l’énergie totale pour plusieurs valeurs du paramètre du réseau au voisinage de sa valeur expérimental. Les courbes 
d’énergie totale en fonction de volume V sont ajustées avec  l’équation d’état de Murnaghan, donnée par 4 : 

𝐸 𝑉 = 𝐸0 + 𝐵𝑉𝐵0′  1 𝐵0′ −1  𝑉0𝑉  𝐵0′ + 1 − 𝐵0 𝑉0 𝐵0′ −1                                              (III.1) 
𝑃 𝑉 = 𝐵0𝐵0′    𝑉0𝑉  𝐵0′ + 1                                                                             (III.2) 
Le paramètre de réseau à l’équilibre est donné par le minimum de E (a), tandis que B est déterminé à partir de la relation : 
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𝐵 = 𝑣 𝜕2𝐸𝜕𝑉2                                                                                                      (III.3) Le volume  𝑉 est lié à la pression 𝑃, par la relation suivante :  𝑉 = 𝑉0  1 + 𝐵′ 𝑃𝐵′  − 1𝐵′                                                                                     (III.4) Dans la figure (III.1) et la figure (III.2)au-dessous, nous représentons la variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille avec les quatre approximations GGA-PBE , LSDA, WC-GGA et PBEsol-GGA pour les phases Zinc blende et Rocksalt de ZnO .       
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(a) (b) 
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 61  Figure III.1. La variation de l’énergie totale en fonction du volume avec les approximations PBE-GGA (a), LSDA (b), WC-GGA (c), PBEsol-GGA (d) pour la phase Rocksalt du ZnO 

(c) (d) 
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(a) (b) 
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 63  Figure III.2. La variation de l’énergie totale en fonction du volume avec les approximations PBE-GGA (a), LSDA (b), WC-GGA (c), PBEsol-GGA (d) pour la phase Zinc blende du ZnO 

(c) (d) 
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Le ZnO possède les structures Wurtzite, Rocksalt (RS) et Zinc blende (ZB). La phase de Rocksalt de ZnO a une structure cubique de NaCl avec le paramètre de réseau 4.27 Å 5, le paramètre de réseau de la structure de Zinc blende de ZnO est de 4,62 Å6. Nous avons utilisé le paramètre de réseau expérimental pour déterminer les paramètres de l'équation de Murnaghan (EOS), Les paramètres du maille (a) sont 
présenté avec les différents approximations de l’optimisation, elles sont résumés dans le tableau (III.1). Tableau III.1. Le paramètre de réseau (a) pour les deux phases Rocksalt et Zinc blende par les différentes approximations. Rocksalt PBE-GGA  LSDA WC-GGA  PBEsol-GGA 4.31 4.331 4.24 4.26 Zinc blende PBE-GGA  LSDA WC-GGA  PBEsol-GGA 4.61 4.48 4.55 4.55 Les autres paramètres sont présentés dans le tableau 2, qui contient les résultats de ce travail, les calculs théoriques précédents et les données expérimentales. Les résultats actuels montrent une cohérence avec les valeurs expérimentales et théoriques précédentes. De meilleurs résultats sont obtenus avec l'approximation LSDA. Nos calculs optimisés avec LSDA sont présentés dans le tableau (III.2). Tableau III.2. Les constantes de réseau a (Å), le module de masse B0 (GPa) et sa dérivée de pression B' de ZnO dans les structures RS et ZB dans (1x1x1). La structure:   Zincblende Notre travail  Les autres valeurs théoriques  Travaux expérimentaux a 4.48 4.52 a, 4.63 b 4,62 c B0 167.16 168 a , 139.32 b  B' 4.88 4.6  a , 3.75 b  La structure:    Rocksalt   a 4.33 4.223 a ,   4.33 b 4.27 d B0 201.98 209.6 a,    164.91b 202 e B' 4.29 4.46 a,    4.53 b 4 d  ,   3.54 e  a Ref 7    b Ref 8  c Refd Ref e Ref 9  Dans nos calculs, pour la structure de Rocksalt, le paramètre de réseau qui on le trouve est de(a = 4,33 Å) qui est en accord  avec la valeur expérimentale de (4,27Å) 4; Pour Zinc blende, le paramètre de réseau prédit (a = 4,48Å) est également 
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en accord avec un erreur par la comparison avec la valeur expérimentale de (4,62 Å) 5. La même observation est valable pour B0 et B'. Dans ces calculs, On a utilisé 125 kpoint (ndiv = 8x4x4) dans la zone irréductible du Brillouin (IBZ),  pour obtenir l’accord  dans les phases Rocksalt et Zinc blende. Le critère de convergences de l’énergie total est de (0.001) Ry. L'énergie de coupure qui définit la séparation entre le noyau et les états de valence a été fixée à -9,496 Ry. La figure (III.3) représente la structure monocristal de Rocksalt et de Zinc Blende :  Figure III.3.  Aperçu schématique des structures de ZnO monocristal (1x1x1) dans la phase Rocksalt (a) et la phase Zinc blende (b). Les couleurs des atomes Zn sont roses et les couleurs des atomes O sont rouges respectivement. La figure (III.4) représente la structure super cell (1x2x2) de ZnO pour les deux phases Rocksalt et Zinc Blende : ba aa 
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    Figure III.4. Aperçu schématique des structures de ZnO super cellule (1x2x2)dans la phase Rocksalt (a) et la phase Zinc blende (b). Les couleurs des atomes Zn sont roses et les couleurs des atomes O sont rouges respectivement . Pour les propriétés électroniques, le potentiel d'échange a été calculé en utilisant à la fois l'approximation de la densité locale (LSDA) 10.  III.4. Les propriétés électroniques 
L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait 

qu’elles nous permettons d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se 

aa ba 
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forment entre les différents éléments de ce matériau, ces propriétés comprennent les 
structures de bandes, les densités d’états….  

Grâce à l’équation de dispersion 𝐸(𝑘), on peut déduire beaucoup de paramètres tels que l’énergie de gap (Eg), la masse effective, les transitions électroniques et la largeur de la bande de valence.  Dans notre étude, nous avons utilisé la méthode FP-LAPW pour calculer les 
structures de bande et les densités d’états électroniques (DOS) de ZnO dans les deux phases. 

Nous avons calculé les bandes d’énergies en employant l’approche LSDA et LSDA avec mBJ à l’aide d’un calcul self-consistent (SCF) en injectant les paramètres structurales trouvées dans la section précédente avec un nombre de points égale à 125 k points dans la zone de Brillouin. La densité d’état totale  est calculée en utilisant les deux approximations LSDA et LSDA+mBJ, pour les deux phases de ZnO. La structure de bande et la densité 
d’états sont présentées respectivement dans la Figure (III.5) pour le mono-cristal de ZnO et  dans la figure (III.6) pour la super cell de ZnO (1x2x2).         
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                      Figure III.5. Les densités d'état totales  (TDOS) avec les structures de bande de et ZnO mono-crystal (1x1x1) dans la phase Rocksalt (a; b) et Zinc blende (c; d) avec 
un potentiel de corrélation d’échange différent  
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                     Figure III.6. Les densités d'état totales  (TDOS) avec les structures de bande de et ZnO  supercell (1x2x2) dans la phase Rocksalt (a; b) et Zinc blende (c; d) avec un 
potentiel de corrélation d’échange différent . 
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Pour les propriétés électroniques de ce composé, nous avons étudié la densité  
d’état totale  (TDOS) et la structure de la bande. La structure de  bande est généralement calculée dans la 1ère zone Brillouin de l'espace réciproque. Dans la phase Zincblende, l'état de l'énergie la plus basse au-dessus de l'espace de bande (minimum point de la bande de conduction) a le même point Γ que le niveau de l'énergie la plus élevée au-dessous du gap ( maximum de point de la bande de valence) (Figure III.5) et (III.6); On peut dire que ZnO dans la phase Zinblende a un gap direct de 0.694 eV par LSDA et 2.646 eV par LSDA+mBJ. Dans la deuxiéme phase ( le maximum point de la bande de valence et le minimum point de la bande de conduction ) ne sont pas dans la méme point Γ , donc on peut dire également dire que le ZnO dans cette phase a un gap indirect de 0,735 eV par LSDA et de 2,688 eV par LSDA+mBJ .   Figure III.7. La densité d’état partielle (PDOS) de RS-ZnO (a; b) (1x1x1) et ZB-ZnO (c; d) (1x2x2) supercell  avec l’approximation LSDA+mBJ. Dans la figure (III.7) et la figure (III.8), les densités d’états partielles de la bande de valence sont attribuées aux orbitales O-2s et O-2p, les états Zn-d sont dominants dans la bande de valence à une fourchette d'énergie comprise entre -6,3 eV et -2,64 eV avec la contribution des orbitales (O-2p). Dans le sommet de la bande 
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de valence entre (-2 eV au niveau de Fermi), les états O-p sont dominants. L'écart de bande calculé est résumé dans le tableau 2. Les meilleurs résultats sont trouvés avec l'approximation LSDA + mBJ, c'est-à-dire que les valeurs calculées sont plus proches des expérimentales (voir tableau III.2). Tableau III.3. Calculé de l'écart de bande avec différentes approximations dans les structures de Rocksalt et Zinc blende pour ZnO par rapport aux résultats expérimentaux et autres résultats théoriques (toutes les valeurs sont données par eV) : La phase L’approximation Valeurs théoriques Exp LSDA LSDA+mBJ  Rocksalt 0.73 2.68 0.75A 1.09B      1.1C 2.45D Zincblende 0.69 2.64 0.65E    0.64A          0.71F 3.27G  A Ref 11   B Ref 12    C Ref6      D Ref 13     E Ref14     F Ref 15          G  Ref 16 .  III.5. Les propriétés magnétiques En introduisant des impuretés magnétiques dans les semi-conducteurs, on obtient des matériaux dont les propriétés électriques et magnétiques sont fortement couplées. Pour doper un cristal de ZnO avec du Manganèse, nous allons choisir des positions dans la structure cristalline de ZnO dans les deux phases par  le remplacement de deux  atomes de Zinc par deux atomes du Manganèse sur la structure (1x2x2) de ZnO dans les deux phases, la structure de ZnO dopé par le manganèse devient comme celui dans la figure (III.8) pour la phase Rocksalt et figure (III.9) pour la phase Zinc blende. Les calculs pour ZnO dopé Mn ont été effectués par l'utilisation du code WIEN2k 1. Dans l'espace interstitiel de la cellule unitaire, les valeurs RMT ont été choisies comme (1,5 a.u) pour le Zinc (Zn), (1,2 a.u) pour le Manganèse (Mn) et (1,5 a.u) pour Oxygène (O). Nous étudions la modification des propriétés structurales, électroniques et magnétiques de Mn: ZnO pour la cellule unitaire de ZnO contenant deux atomes de Mn avec une configuration (1x2x2) . Aux figures (III.8) et (III.9), 
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nous représentons la structure cristalline de la supercell de ZnO pour les phases RS et ZB . et la distance (d Mn-Mn ) est indiquée dans le Tableau (III.4). Cette structure contient 32 atomes de Zn et O dopés avec 6,25  des atomes de Mn. En conséquence, deux atomes de Zn ont été remplacés par deux atomes de Mn.                                                Figure III.8. Aperçu schématique des structures supercell (1x2x2) de ZnO dopées par le Mn dans la phase de Zinc blende. La distance ( Mn- Mn) est proche (a) et la distance (Mn-Mn) est loin (b). Les couleurs des atomes  de Zn, Mn, O sont roses, gris et rouges respectivement     aa ba 
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                       Figure III.9. Aperçu schématique des structures supercell (1x2x2) de ZnO dopée par Mn dans la phase de Zinc blende. La distance (Mn- Mn) est proche (a) et  loin (b). Les couleurs des atomes de Zn, Mn, O sont roses, gris et rouges respectivement La valeur de notre constante de réseau calculée pour Mn: ZnO est bien plus proche de la valeur mesurée expérimentalement du ZnO non dopé, une petite différence se produit en raison du faible décalage dans les rayons ioniques du Zinc et du Manganèse. Pour contrôler les modifications des propriétés électroniques de ZnO, nous utilisons l'approche supercell. Nous observons que les valeurs de l'écart (les gaps) ont augmenté dans le RS-ZnO et ZB-ZnO dopé avec Mn, ce type de dopage entraîne une modification du type de structures. La densité de spin polarisée calculée des états de RS- et ZB-ZnO dopés par Mn dans la distance proche et la distante loin pour l'interaction magnétique est illustrée aux figures (III.10) et (III.11). 

aa ba 
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 74  Figure III.10. Calculé de la densité des états polarisée par spin pour Mn: ZnO dans (1x2x2) supercell dans la  phase Rocksalt. le long de l'axe Y indique le spin-up et le négatif indique le spin down dans l’axe du DOS Les états O-s, O-p et Zn-d sont hybridés dans une bande de valence située autour de -6 eV et -2,5 eV. Dans le ZnO dopé par le Mn, les états Mn-d s'hybrident avec les états Zn-d et O-p. Entre la gamme d'énergie de -2,5 eV à 0,05 eV, seulement la contribution (spin up) est présente. Dans la bande de conduction comprise entre 3 
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eV et 6 eV par rapport au niveau de Fermi, les états O-p sont contribué par les états Mn-d (spin down). Les états 3d de Mn se situent principalement dans l'espace et s'hybrident faiblement avec la conduction du Zn 4s, le type 4p mène un caractère semi-métallique, le décalage des niveaux 3d occupés du Mn à la bande de valence donne une solution isolante et la  densité d'état partielle de 3d-Mn est légèrement agrandie et les états de spin 3d du Mn sont fortement désactivés à partir du sommet de la bande de valence 17.  Tableau III.4. La nature du couplage magnétique avec deux atomes de Mn dans la structure supercell (1x2x2) du ZnO.  approx Configuration EFM(Ryd) EAFM(Ryd) E(Ryd) Nature de couplage 122 RS LSDA proche -57237.095 -57237.096 -0.001 AFM Loin -57237.095 -57237.097 -0.0002 AFM LSDA+mBJ proche -57230.786 -57231.404 -0.618 AFM Loin -57230.786 -57230.788 -0.002 AFM 122 ZB LSDA proche -57237.381 -57237.382 -0.001 AFM Loin -57237.388 -57237.389 -0.001 AFM LSDA+mBJ proche -57231.3512 -57231.404 -0.0533 AFM Loin -57231.361 -57231.363 -0.001 AFM  Dans le tableau (III.4), nous présentant  la configuration magnétique, l'énergie totale du ZnO dopé Mn dans les configurations  proches et loins des spins magnétiques. L'état fondamental magnétique et la force du couplage d'échange sont trouvés pour le couplage FM et AFM. L'état fondamental magnétique peut être déterminé par la différence d'énergie totale des supercell entre les configurations AFM et FM. Si la différence d'énergie totale E est négative, la configuration AFM est observée; Au contraire lorsque E est positif, nous avons la configuration FM. Comme le montre le tableau 3, E de ZnO dopé au Mn dans la structure (1x2x2) est négatif, ce qui indique que les états AFM sont plus stables que les états FM. Le couplage AFM devient plus faible, lorsque la longueur de liaison Mn-Mn augmente pour une longue distance de l'interaction d'échange superieur à (dMn-Mn = 6.3408 Å); l'interaction d'échange magnétique est indépendante de la distance (Mn-Mn) 18.  Dans le tableau (III.5), tous les moments magnétiques des atomes de Mn sont dans un domaine  (3,0 B - 3,2 B); Ils proviennent principalement des électrons 3d des atomes de Mn. Les atomes d'oxygène montrent également une valeur positive 
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plus faible de la polarisation de spin dans les atomes voisins  de Mn les plus proches, ce qui produit des moments magnétiques faibles autour de 0,04 à 0,07B.     Tableau III.5. Les moments magnétiques calculés sur les atomes de Mn et O, distance de Mn-Mn, distance de Mn-O, moment magnétique des atomes de Mn dans la structure de supercell Mn dopée par RS et ZB-ZnO.  configuration dMn-O( Å) DMn-Mn( Å) Mn1(B) Mn2(B) O(B) 122 RS proche  2.1595 3.0541 3.1202 -3.1202 0.0458 Loin 2.1595 6.1081 3.1205 3.1205 0.0451 122 ZB proche 1.9415 3.1704 3.0147 -3.0147 0.0017 Loin 1.9415 6.3408 3.0099 3.0099 0.0640  Figure III.11. calculé de la densité polarisée par spin des états pour Mn: ZnO dans (1x2x2) supercell dans la  phase Zinc blende. le long de l'axe Y indique le spin up et le négatif indique le spin down dans l’axe du DOS. 
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Pour plus de détails sur le couplage magnétique du ZnO dopé au Mn, on montre, dans la Figure (III.11), la densité totale polarisée par la rotation des états des états AFM. La densité des spins électroniques est répartie asymétriquement; On peut voir faire tourner plus que des électrons. Enfin, nous pouvons trouver facilement le couplage AFM dans le ZnO dopé au Mn selon l'analyse théorique, ce qui est en accord avec le travail expérimental où le couplage AFM dans la structure ZnO-Mn est observé 19,20.                   
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   CONCLUSION GÉNÉRALE  La spintronique est une nouvelle branche dans la recherche en nanotechnologie. Leur applications importantes  sont les plus répondues au lecture des disques durs sont ( la GMR ,TMR et l’écriture des mémoires magnétiques  dans nos ordinateurs MRAM . Les recherches sur les semi-conducteurs magnétiques sont basées  sur la spintronique des nanostructures par l’exploitation du magnétisme des semi-conducteurs qui donnent des propriétés magnétiques à haute température.  Le travail réalisé dans le cadre de la préparation de cette thèse porte sur l’étude des propriétés structurales, électroniques et magnétiques des ZnO. Ce matériau est très utile pour les dispositifs électroniques. Le calcul a été effectué en utilisant la méthode linéaire des ondes planes augmentées à potentiel total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie fonctionnelle de la densité DFT, en utilisant diverses applications.  Dans ce travail, nous avons lancé des séries des calculs pour déterminer les propriétés structurales, électroniques et magnétiques de ZnO pure et de ZnO dopé par le Manganèse dans les deux phases Mn :ZB-ZnO et Mn :RS-ZnO en utilisant la méthode FP-LAPW dans le code WIEN2k. Nos résultats actuels montrent une cohérence avec les valeurs expérimentales et théoriques précédents, les meilleurs résultats sont obtenues avec l’approximation LSDA. Pour les propriétés structurales, le potentiel d’échange a été calculé en utilisant 

à la fois l’approximation LSDA et la potentiel modifié de Becke-Johson mBJ. 
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Le paramètre de maille, le module de compressibilité ainsi que sa dérivée sont calculés et comparés aux résultats expérimentales et ceux obtenus par d’autres calculs. Pour les propriétés électroniques, nous avons calculé les structures des bandes 
et les densités d’états électroniques (DOS) de ZnO dans les deux phases, en utilisant 

l’approche LSDA et LSDA + mBJ, les meilleurs résultats sont trouvés avec 
l’approximation LSDA+ mBJ. 

Pour les propriétés magnétiques, nous utilisons l’approche super  cellule (1x2x2) et nous observons que : 
 Les valeurs de l’écart (le gap) ont augmenté dans les deux phases Rocksalt et Zinc blende. 
 Nous pouvons trouver facilement le couplage AFM dans le ZnO dopé 

au Mn selon l’analyse théorique, ce qui est en accord avec le travail expérimental ou le couplage AFM dans la structure ZnO-Mn est observé.   
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Highlights 

• We study doped Mn-ZnO with DFT methods. • The approximation of the potential LSDA + mBj gives a good approach to 

the experimental values results. • The anti-ferromagnetic coupling found in our case confirms the experimental results in 

other works. 
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a b s t r a c t 

We report on the results of the structural, electronic and magnetic properties of ZnO 

(1 × 1 × 1), (1 ×2 × 2) in the zincblende (ZB) and rocksalt (RS) phases produced by doping 

Mn in ZnO structures, considering, for the magnetic interaction between the Mn atoms, 

both the near and far positions. These are evaluated using density functional theory (DFT). 

The band gaps of the ZnO semiconductor are calculated by the full potential linearized 

augmented plane wave (FP-LAPW) method with the local spin density approximation 

(LSDA) and the modified Becke –Johson (mBJ) potential. The results of the theoretical cal- 

culations are compared to the experimental values. The gaps of RS-ZnO are 0. 735 LDA eV 

and 2.688 LDA + mBJ eV. They are comparable to 2.45 eV; in the zincblende phase, the gaps 

are 0.694 LDA eV and 2.946 LDA + mBJ eV compared to the 3.27 eV experimental value. Both 

the band gap and the total magnetic moment of Mn doped ZnO increased in the supercell 

1 ×2 × 2 for the RS and ZB phases . Our analysis revealed that the mBJ potential is very 

efficient for the determination of the band gaps of ZnO semiconductors; it is clear that the 

mBJ potential gives good results for the treatment of the d-orbitals. 

© 2017 The Physical Society of the Republic of China (Taiwan). Published by Elsevier B.V. 

All rights reserved. 

1. Introduction 1 

The way to control the electronic semiconductor properties is to introduce a metallic impurity to determine the band 2 

gap. The II-VI and III-V group semiconductors, doped with transition metals, may be used in several applications, due to 3 

their interesting magnetic properties. These semiconductors are usually called dilute magnetic semiconductors (DMSs) and 4 

are supposed to be potential building blocks for spintronic devices [1] . 5 

DMSs have attracted attention due to the capability of two compounds of spin and charge to be used as magneto-optical, 6 

magneto-electrical and magneto-transport devices [2–5] . In diluted magnetic semiconductors the cations are replaced by 7 

the magnetic impurity. The replacement causes strong magnetic outcomes on the host materials without deteriorating their 8 

electronic and optical properties [2] . ZnO doped by a magnetic impurity presents photoelectric and piezoelectric properties 9 

in spintronic device applications [6–8] . 10 
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Table 1 

The lattice constants a( ̊A), bulk modulus B 0 (GPa) and its pressure derivative B’ 

of ZnO in the RS and ZB phases in the (1 ×1 × 1) structure. 

ZB structure This work Other theoretical calculations Experiments 

a 4.4836 4.52 a , 4.6329 b 4 ,62 c 

B 0 167.1607 168 a , 139.32 b 

B’ 4.8836 4.6 a , 3.7586 b 

RS structure 

a 4.331 4.223 a , 4.3379 b 4.271 d 

B 0 201.98 209.6 a , 164.91 b 202 e 

B’ 4.2927 4.46 a , 4.5318 b 4 d , 3.54 e 

a Ref. [15] b Ref. [16] c Ref. [17] d Ref. [18] e Ref. [19] . 

Recently, great advancements have been achieved in the one-dimensional ZnO based DMSs. Density functional theory 11 

(DFT) showed that ZnO is a very good semiconductor for high-T c ferromagnetic materials (T c is the Curie temperature). 12 

Dietl et al. [3] made a Mn-doped ZnO that has high T c . In experimental work, Fukumura et al. [9] investigated the doping 13 

of Mn in ZnO, and concluded that a small amount of Mn showed an anti-ferromagnetic exchange coupling. Sharma et al. 14 

[10] found a ferromagnetic state above room temperature in Mn-doped ZnO and also observed a paramagnetic phase at 15 

room temperature. Ueda et al. [11] found that ZnO films doped with Co can show ferromagnetic characteristics and high 16 

Curie temperature T c . Sato et al. [12] showed, by using ab initio methods, that the anti-ferromagnetic state is observed in 17 

Mn doped ZnO and the ferromagnetic state was more stable than with the other transition metals; they suggested that the 18 

Cr-doped ZnO is a good candidate for a high Curie temperature ferromagnetic in diluted magnetic semiconductors. 19 

In this paper, we study the effects of Mn on the structural, electronic and magnetic properties of ZnO. It is necessary to 20 

use the first-principles methods based on DFT in order to predict the effect of doping before carrying out experimental work. 21 

We study both the ferromagnetic (FM) and anti-ferromagnetic (AFM) coupling of spins to show the effect on the structural, 22 

electronic and magnetic properties. We believe that our results can supply a theoretical knowledge for the doping approach 23 

in order to have control over the structures and the properties of ZnO. The objective of the present study is to provide a 24 

guideline for the synthesis of new magnetic materials; this is done by using full potential linearized augmented plane wave 25 

(FP-LAPW) calculations. 26 

2. Computational method and details 27 

In this work, we performed a series of calculations to determine the structural, electronic and magnetic properties of 28 

Mn: ZB-ZnO and Mn: RS-ZnO using the FP-LAPW method. In this approach, the simulated unit cell is shared by two regions 29 

(muffin-tin and interstitial). Calculations have been done in the WIEN2k code [13] which is a practical code for the FP- 30 

LAPW. In the calculations performed for the interstitial region, the energy cut-off was k max R mt = 7, the radius of the muffin 31 

tin (RMT) was chosen for Zn and O as 1.5 a.u and for Mn as 1.2 a.u. For energy convergence we used 125 k-points in the 32 

special irreducible Brillouin zone (BZ) to obtain very good results. The first-principles calculations are based on the density 33 

functional theory (DFT). The total energies were calculated using the full potential linearized augmented plane wave (FP- 34 

LAPW) method using the WIEN2k package [13] . 35 

3. Results and discussion 36 

3.1. Structural properties 37 

ZnO has the wurtzite, rocksalt (RS) and zincblende (ZB) structures. The rocksalt phase of ZnO has a NaCl cubic structure 38 

with lattice parameter 4.271 Å [18] , the lattice parameter of the zincblende structure of ZnO is 4.62 Å [17] . We have used 39 

the experimental lattice parameters to determine the parameters of the Murnagan equation (EOS); these parameters are 40 

summarized in Table 1 . The table contains results of this work, previous theoretical calculations and experimental data for 41 

comparison. The present results show coherence with the previous experimental and theoretical values. Better results are 42 

obtained with the LSDA approximation. Our optimized calculations with the LSDA are shown in Table 1 . 43 

In our calculations, the lattice parameter for the rocksalt structure is found to be a = 4.331 Å, which shows a great con- 44 

sistency with the experimental value of 4.271 Å [18] ; for zincblende, the predicted lattice parameter a = 4.331 Å is also in 45 

good agreement with the experiment value of 4.62 Å [17] . The same observation is valid for B0 and B’ as well. 46 

In these calculations, the convergence parameter R MT k max was set to 7.0, and to obtain self-consistency 125 k-points (ndiv 47 

= 8 ×4 ×4) were used in the irreducible wedge of the irreducible Brillouin (IBZ) for the rocksalt and zincblende phases. All 48 

these values have been chosen to ensure that the total energy converged to better than 0. 001 Ry. The cut-off energy, which 49 

defines the separation between the core and valence states, was set to −9. 496 Ry. 50 

For structural properties, the exchange potential was calculated using both the local-density approximation (LSDA) and 51 

the modified Becke –Johson (mBJ) potential [14] . The Zn-3d and O-2p bands are well separated experimentally, while they 52 

partly overlap in the LSDA. 53 
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Fig. 1. Total density of state (TDOS) and band structures of the RS-ZnO(a;b) and ZB-ZnO(c;d) (1 × 1 × 1) monocrystals with different exchange correlation 

potentials. 

3.2. Electronic properties 54 

The total density of state is calculated using the two approximations LSDA and LSDA + mBJ, for the two phases of ZnO . 55 

The band structure and the total density of states are presented in Figs. 1 and 2 . 56 

For the electronic properties of this compound, we studied the total density of states (TDOS) and the band structure. By 57 

calculating the band gap, we can find whether the compound is a metal, a semiconductor or an insulator. The band structure 58 

is usually calculated in the 1st Brillouin zone of the reciprocal space along special paths connecting high symmetry points. 59 

The lowest-energy state above the band gap has the same Ŵ point as the highest-energy sate below the band gap; this is 60 

what we found in Fig. 3 , so we can say that ZnO in the ZB phase has a direct gap of 0.694 eV by the LSDA and 2.646 eV 61 

by the mBJ. The closest states above and below the band gap do not have the same Ŵ values. Also we can say that in the 62 

RS phase there is an indirect gap of 0.735 eV and 2.688 eV In Fig. 3 , the partial densities of the valence band are attributed 63 

to the O-2 s and O-2p orbitals, the Zn-d states are dominant in the valence band at the energy range between −6.3 eV 64 

to −2.64 eV with the contribution of O-p orbitals. In the top of valence band, between −2 eV to the Fermi level, the O-p 65 

states are dominant. The calculated band gaps are summarized in Table 2 . The best results are found with the LSDA + mBJ 66 

approximation, i.e. the calculated values are closer to the experimental ones (see Table 2 .). 67 

3.3. Magnetic properties 68 

The calculations for Mn doped ZnO were performed by using the WIEN2k code [13] . In the interstitial space of the 69 

unit cell, the RMT values were chosen as 1.5 a.u for zinc (Zn), 1.2 a.u for manganese (Mn) and 1.5 a.u for oxygen (O). We 70 

investigate the change in the structural, electronic and magnetic properties of Mn: ZnO for the unit cell of ZnO containing 71 

two atoms of Mn with a configuration of ( 1 × 2 × 2). In Figs. 4 and 5 , we represent the short and long spin interactions for 72 

both the RS and ZB phases (the distance d Mn −Mn is indicated in Table 4 ). The structure contains 32 atoms of Zn and O 73 

doped with 6.25% of Mn atoms. As a result two of Zn atoms were replaced by two atoms of Mn. 74 
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Fig. 2. Total density of state (TDOS) and band structures of the RS-ZnO(a;b) and ZB-ZnO(c;d) (1 ×2 × 2) supercells with different exchange correlation 

potentials. 

Table 2 

Calculated band gap with different approximations in the rocksalt and zincblende 

structures for ZnO compared with the experimental and other theoretical results 

(all values are given in eV). 

Rocksalt Zincblende 

LSDA 0.735 0.694 

LSDA + mBJ 2.688 2.646 

Theoretical calculation 0.75 A 1.09 B 1.1 C 0.65 E 0.64 A 0.71 F 

Exp 2.45 D 3.27 G 

A Ref. [20] . 
B Ref. [21] . 
C Ref. [15] . 
D Ref. [22] . 
E Ref. [23] . 
F Ref. [24] . 
G Ref. [25] . 

The value of our calculated lattice constant for Mn: ZnO is closer to the experimentally measured value of undoped 75 

ZnO, a small difference occurs due to the small mismatching in the ionic radii of Zinc and Manganese. To control the 76 

modifications of the electronic properties of ZnO, we use the supercell approach. We observe that the values of the gap 77 

increased in the RS-ZnO and ZB-ZnO doped with Mn, this type of doping results in a change in the type of structures 78 

present. ZnO-doped Mn has a larger gap. The calculated spin polarized density of states of Mn-doped RS- and ZB-ZnO in 79 

the short and long distance for the magnetic interaction are shown in Figs. 6 and 7 . 80 
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Fig. 3. Partial density of state (PDOS) of the RS-ZnO (a;b) (1 ×1 × 1) supercell and ZB-ZnO (c;d) (1 ×2 × 2) supercell with the mBJ approximation. 

Fig. 4. Schematic overview of the structures of the ZnO supercell (1 ×2 × 2) doped Mn in the rocksalt phase for the near (a) and far (b) atoms of the Mn 

interaction. The colors of the Zn, Mn, O atoms are rose, gray and red, respectively. 

The O-s, O-p and Zn-d states are hybridized in a valence band located around −6 eV and −2.5 eV In ZnO doped Mn, the 81 

Mn-d state is hybridized with the Zn-d and O-p states. Between the energy range of −2.5 eV to 0.05 eV only the majority 82 

spin (spin up) contribution is present. In the conduction band in the range between 3 eV to 6 eV relative to the Fermi level, 83 

this band is built by the O-p states and the spin minority Mn-d states. 84 

The 3d states of Mn are located mainly in the gap and weakly hybridize with the conduction of the Zn 4 s, 4p type, 85 

leading to a semi-metallic character; the shift of the occupied 3d levels from the Mn to the valence band gives an isolating 86 
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Fig. 5. Schematic overview of the structures of the ZnO supercell (1 ×2 × 2) doped Mn in the zincblend phase for the near (a) and far (b) atoms of the Mn 

interaction. The colors of the Zn, Mn, O atoms are rose, gray and red, respectively. 

Table 3 

The nature of magnetic coupling with two Mn atoms in the ZnO supercell structure. 

A pprox Configuration E FM (Ryd) E AFM (Ryd) �E(Ryd) Nature of c oupling 

1 ×2 × 2 RS LSDA Near −57 , 237.095 −57 , 237.096 −0.001 AFM 

Far −57 , 237.095 −57 , 237.097 −0.0 0 02 AFM 

LSDA + mBJ Near −57 , 230.786 −57 , 231.404 −0.618 AFM 

Far −57 , 230.786 −57 , 230.788 −0.002 AFM 

1 × 2 × 2 ZB LSDA Near −57 , 237.381 −57 , 237.382 −0.001 AFM 

Far −57 , 237.388 −57 , 237.389 −0.001 AFM 

LSDA + mBJ Near −57 , 231.3512 −57 , 231.404 −0.0533 AFM 

Far −57 , 231.361 −57 , 231.363 −0.001 AFM 

Table 4 

Magnetic moments calculated for the Mn and O atoms, the Mn-Mn distance, the Mn-O distance, 

and the magnetic moment of the Mn atoms in the RS- and ZB- ZnO doped Mn supercell structure. 

C onfiguration d Mn-O ( ̊A) D Mn −Mn ( ̊A) Mn 1 ( μB ) Mn 2 ( μB ) O( μB ) 

1 × 2 × 2 RS Near 2.1595 3.0541 3.12022 −3.12022 0.04587 

Far 2.1595 6.1081 3.12053 3.12053 0.04516 

1 × 2 × 2 ZB Near 1.9415 3.1704 3.01477 −3.01477 0.00175 

Far 1.9415 6.3408 3.00998 3.00998 0.06406 

solution, the partial state density of 3d-Mn is slightly enlarged, and the 3d spin states of the Mn are strongly offset from 87 

the top of the valence band [26] . 88 

In Table 3 , we display the magnetic configuration, the total energy of Mn-doped ZnO in the short and far magnetic spins 89 

configurations. The magnetic ground state and the strength of exchange coupling are found for both FM and AFM couplings. 90 

The magnetic fundamental state can be determined by the total energy difference of the supercells between the AFM and 91 

FM configurations. If the difference of the total energy �E is negative, the AFM configuration is observed; in contrast, when 92 

�E is positive, we have the FM configuration. 93 

As shown in Table 3 , the �E of the Mn-doped ZnO in the (1 × 2 × 2) structure are all negative, which indicates that the 94 

AFM states are more stable than the FM states. The AFM coupling gets weaker, when the Mn-Mn bond length increases for 95 

a long distance of the exchange interaction (d Mn −Mn = 6.3408 Å); the magnetic exchange interaction is independent of the 96 

Mn-Mn distance [ 27 ] . 97 

In Table 4 , all magnetic moments of the Mn atoms are in the (3.0 μB –3.2 μB ) range; they mainly originate from the 3d 98 

electrons of Mn atoms. Oxygen atoms also show a weaker positive value of the spin polarization with the nearest-neighbor 99 

Mn atoms, which produces a weak magnetic moment around 0.04 –0. 07 μB . 100 
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Fig. 6. The calculated spin polarized density of states of Mn:ZnO in the rocksalt phase in the 1 ×2 × 2 supercell structure. The DOS along the positive 

(negative) Y-axis indicates the spin up (spin down) of the DOS. 

For more details on the magnetic coupling of Mn-doped ZnO, we show, in Fig. 7 , the total spin polarized density of states 101 

for the AFM states. The density of electron spins is asymmetrically distributed; we can see more spin down than spin up 102 

electrons. 103 

Lastly, we found the AFM coupling easily in Mn-doped ZnO according to the theoretical analysis, this is in agreement 104 

with the experimental work where the AFM coupling in the ZnO-Mn structure is observed [9,11] . 105 

4. Conclusion 106 

In conclusion, the density functional theory with the FP-LAPW method has been used to evaluate the effects of Mn 107 

doping on the physical properties of ZnO in the rocksalt and zincblende phases. The results show that the presence of Mn, 108 

as impurity atoms in ZB-ZnO and RS-ZnO, leads to an increase in the magnetic moment. Moreover, Mn impurity atoms do 109 

not significantly change the ZnO lattice parameters, but do cause a large variation in the band gap. Mn: ZnO systems favors 110 

anti-ferromagnetism as the fundamental stable state. The observed highly spin polarized conduction carriers indicate that 111 

Mn: ZnO in zincblende phase materials have a potential for polarized spin current applications and other spintronic devices. 112 
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Fig. 7. The calculated spin polarized density of states of Mn:ZnO in the zincblende phase in the (1 ×2 × 2) supercell structure. The DOS along the positive 

(negative) Y-axis indicates the spin up (spin down) of the DOS. 
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