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a physique des matériaux joue un rôle de plus en plus important dans les applications 

technologiques et fait l’objet de nombreuses recherches fondamentales dont le but est 

de décrire les diverses propriétés des composés et alliages. 

Pour comprendre l’origine microscopique des propriétés physiques d’un matériau et pour 

interpréter les expériences dont ils sont l’objet, il est indispensable de faire des calculs et des 

simulations numériques. Ces simulations numériques sont complexes, car il s’agit de décrire 

le comportement d’un très grand nombre d’électrons et des noyaux en interaction.  

Les équations qui décrivent le comportement physique d’un matériau ne peuvent être 

résolues que grâce à des logiciels calculateurs mis à la disposition des chercheurs. On peut 

aujourd’hui décrire des diagrammes de phases de systèmes complexes variés : des unaires 

(systèmes avec une seule espèce atomique) comme des systèmes multi-constitués (ternaires, 

quaternaires…), grâce aux simulations ab- initio. 

Les études ab-initio menées sur l’ensemble des matériaux existants sont nombreuses, et 

ont donné des résultats fiables en les comparants avec les mesures expérimentales. Ces 

derniers constituent une approche qui, à partir d’une description quantique des électrons et des 

hypothèses variationnelles telles que la théorie de la densité fonctionnelle DFT, permet 

d’obtenir les informations de base de la matière condensée, telles que les structures 

électroniques. Ces études ab-initio (premiers principes) sont des méthodes qui se proposent de 

décrire les solides en connaissant uniquement leur structure et leur nombre atomique Z. Elles 

permettent, en résolvant les équations mono électroniques de Kohn-Sham [1], d'obtenir de 

nombreuses propriétés liées à l'énergie de l'état fondamental, comme les constantes élastiques, 

la stabilité des différentes structures, le volume théorique et le module de compression, etc.  

Les méthodes des orbitales muffins- tins linéarisée (LMTO) sont parmi les plus 

précises, actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [2-3]. 

Ce mémoire de master avait unobjectif de contribuer en utilisant la méthode (FP-

LMTO) à la détermination autant de propriétés physiques que possible de ZnO, mais vu la 

situation sensible que nous vivons a causé ce la pandémie, on était obligé de réduire notre 

travail et de garder seulement les propriétés fondamentales, tels que les propriétés structurales 

et électroniques. 

L
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L’Oxyde de Zinc (ZnO) est un semi-conducteur à large bande interdite directe. Il est 

transparent dans le visible et dans le proche infrarouge. C’est un matériau qui attire l’attention 

des chercheurs en raison de ses d'excellentes propriétés. Son efficacité dans divers domaines 

d’applications a été prouvée comme dans les capteurs de gaz, les cellules solaires à 

hétérojonction, les systèmes utilisant le processus photocatalytique, Les diodes 

électroluminescentes (LED), les systèmes à laser, les électrodes transparentes [4]. 

L’oxyde de zinc est un matériau abondant sur terre et non toxique, il est communément 

appelé blanc de zinc ou zincite. Ce matériau apparaît dans la nature sous forme de minerai 

rouge contenant beaucoup d’impuretés notamment le manganèse. Il est connu depuis 

l’antiquité et est utilisé sous forme de poudre par les alchimistes .il est employé en médecine 

comme anti-inflammatoire. La première utilisation fut rapportée par Guyton de Morveau en 

1782. Celui-ci insista sur la non toxicité de l’oxyde de zinc et en préconisa sa substitution au 

blanc de plomb [5]. 

Cette initiation de recherche de master s’articule sur trois chapitres. Le premier chapitre 

constitue une introduction aux principes généraux de la Théorie de la Fonctionnelle de la 

Densité (DFT). Il permet tout d’abord d’indiquer les fondements théoriques sur lesquels est 

basée cette méthode de premiers principes. D’autre part, ce chapitre inclut également les 

différentes méthodes utilisées pour calculer la structure de bande, il sera consacré a la 

description du type de représentation, celui de la (FP-LMTO) (Full Potential Linearized 

Muffin Tin Orbitals), qu’on va détailler dans ce chapitre. 

Nous nous sommes intéressés dans le chapitre deux à répertorier les propriétés 

structurales de nos composés en l’occurrence les données cristallographiques des différentes 

phases utilisées de notre matériau ZnO. 

Dans le troisième chapitre, nous présentons et discutons les résultats de nos calculs 

concernant les propriétés structurales, et électroniques de notre matériau. Nos résultats seront 

confrontés aux résultats expérimentaux ou à défauts à d’autres travaux théoriques.  

Nous terminons ce travail de mémoire par une conclusion générale. 
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I.1.Introduction  

La physique de la matière condensée a pour objectif de décrire et d’expliquer les 

propriétés électroniques des systèmes d’électrons en interactions et cela en se basant sur la 

mécanique quantique, mais le principal problème qu’on retrouve dans le calcul de ces 

propriétés est l’absence d’une expression analytique du potentiel cristallin, ce qui rend 

difficile la recherche d’une solution à l’équation de Schrödinger qui d écrit l’état stationnaire 

de toutes les particules en interaction. Pour cela les techniques et les approximations de 

calculs ne cessent de se développer depuis la première approximation faites par DIRAC en 

1929 dont le but est de simplifier la résolution de l’équation caractéristique du système à 

plusieurs particules. Danscette optique le développement de la densité fonctionnelle a mise en 

évidence pour résoudre les systèmes à plusieurs atomes par cellule unité. 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT : Density Functional Theory) 

fournit une méthodologie de mécanique quantique alternative à la méthode Hartree-Fock. Le 

principal intérêt de ce formalisme réside dans le fait qu’il permet de modéliser des 

systèmesrelativement étendus (molécules de taille importante, solides) avec une précision 

excellentecomparativement à la méthode Hartree-Fock, qui requiert notamment dans le cas 

des oxydesde métaux de transition un effort numérique considérable pour la prise en compte 

des corrélations électroniques. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité présente en 

effetl’avantage de prendre en considération la corrélation électronique directement au sein de 

sonformalisme.  

        I.2. Approche ab-initio 

I.2.1.  Equation de Schrödinger à un électron – Hamiltonien exact du cristal 

Les solides sont constitués par une association de corps : les ions et lesélectrons. Le 

problème théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre l’organisation 

intime de ces corps à l’origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, lamécanique classique 

s’avère être insuffisante et il faut faire appel à la mécanique quantique qui est base sur la 

résolution de l’équation de Schrödinger : 

��� = ��                                                                                                                                             (�. 
) 
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Où : 

 E : est l’énergie totale du système 

Ψ : sa fonction d’onde (fonction propre) 

Ĥ : son hamiltonien. 

Le problème général peut être posé sous la forme d’une équation du mouvement de 

toutesles particules présentes dans le cristal. L’hamiltonien exact du cristal (non relativiste) 

résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : soit répulsion ou attraction 

suivant la charge des particules (ions, électrons). 

�� � = ��
 + ��� + ��
�
 + ��
�� + �����                                                                                            (�. �) 

��
 = − ��
� ∑ �������  

�
�                                  L’énergie cinétique des noyaux. 

��� = − ��
� ∑ ����� 

���                                    L’énergie cinétique des électrons. 

 

��
�
 = − 

�� ! ∑ ��

"����������#"�$#                      L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux. 

 

��
�� = − 

%� ! ∑ ��&�

"��������#"�,#                         L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons. 

 

����� = − 

�� ! ∑ ��

"������#"�$#                 L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons. 

 

Cependant de l’équation (I.1) ne peut pas être résolue qu’en faisant un certainnombre 

d’approximations. Quisont réparties sur trois niveaux : 

1- L’approximation de Born-Oppenheimer. 

2- L’approximation du champ moyen 

3-DFT ( approximations pour d’échange et corrélation (LDA, GGA) 
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I.2.2.  Approximation de Born-Oppenheimer  

L’approximation de Born-Oppenheimer dite adiabatique est la première des 

approximations utilisée pour la résolution de l’équation de Schrödinger pour les systèmes 

complexes contenant plus d’un ou deux électrons. 

Selon Born et Oppenheimer [1], et du fait que les noyaux sont plus lourds que les 

électrons donc plus lents, on commence par négliger le mouvement des noyaux par rapport à 

celui des électrons et l’on ne prend en compte que celui des électrons dans le réseau rigide 

périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi l’énergie cinétique T des noyaux et 

l’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante qu’on peut choisir comme la 

nouvelle origine des énergies, et l’équation (I.2) devient : 

(� ) = )�* + ++�,�* + �����                                                                                                               (�. -) 

 La fonction d’onde du système, solution de l’équation de Schrödinger dans l’approximation 

adiabatique, peut donc s’écrire sous la forme suivante  :  

�(�, �) = �
(�). ��(�)                                                                                                                  ( �. %) 

Où : 

Ψn : est la fonction d’onde nucléaire. 

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de l’équation (I.3) dont 

lespremières sont celles de Hartree [2] et Hartree-Fock [3] basées sur l’hypothèse des 

électrons libres. 

I.2.3. L’Approximation à un électron de Hartee-Fock 

Cette approximation proposée par Hartree dans un premier temps, puis compléter par 

Fock-sloter dans second temps consiste à supposer quechaque électron se déplace 

indépendamment dans un champ moyen créé partout les autres électrons et noyaux. 

L’Hamiltonien peut être écris comme une somme des Hamiltoniens décrivant un seul 

électron. 

( = . (/
/

                                                                                                                             (�. 0) 
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Avec 

(/ = 1�
�2 + +(3)                                                                                                                           (�. 4) 

 

Où V(r)possède la périodicité du réseau. L’équation générale du solide s’écrit alors  

   5− 6�
�2 �� + +(3)7 �(3) = 8(9)�(3)                                                                                   ( �. :) 

 

;(3): représente la fonction d’onde propre du système. 

8(9): Energie propre du système. 

Cette méthode est plus utilisée en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, 

maispour les solides, elle est moins précise. Cependant, il existe une méthode moderne et 

certainement plus puissante qui est la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). 

 

I.3.  Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

Comme son nom l’indique, c’est une théorie qui utilise la densité électronique comme 

variable variationnelle. L’idée est de remplacer la fonction d’onde  Ψ(x1, x2, . . ., xN), qui est 

un objet compliqué dépendant de 3N coordonné spatiaux et de N coordonnés de spin, par la 

densité ρ(x), qui est un objet plus simple, ne dépendant que des trois coordonnées (x, y, z) et 

puis le spin σ. 

Au bien de travailler sur des électrons pris indirectement ce que position (r1…….rN) on 

travaille sur les densités électroniques. 

Malheureusement il n’y a pas de réalisation pratique de cette fonctionnelle et donc des 

approximations sont nécessaires. En général ces approximations sont des fonctions de la 

densité et de ces gradients et sont manipulées grâce au calcul des variations qui seront aussi 

présentée ici.  
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I.3.1.  Théorèmes de Hohenberg et Kohn  

Le Formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les 

deux théorèmes de Hohenberg et Kohn [4]. Premièrement, Hohenberg et Kohn ont montré 

qu’il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité 

électroniqueρ(r)permettant de représenter le premiercomme une fonctionnelle de l’état 

fondamental de la deuxième. Par conséquent, l’énergie totale du système à l’état fondamental 

est également une fonctionnelle unique universelle de la densité électronique, soit : 

                        � = �=>(�)?                                                                                                                (�. �) 

Une conséquence immédiate de ce théorème est que la densité électronique détermine 

defaçon unique l’opérateur Hamiltonien du système, et à travers ce dernier, les différentes 

propriétés du matériau peuvent être calculées. 

Deuxièmement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentielV�ABC et un 

nombred’électrons N donnés, l’énergie totale du système atteint sa valeur minimale lorsque la 

densité ρ(r�)correspond à la densité exacte de l’état fondamental ρF(r�) 

   �(>!) = ��
�(>)                                                                                                                    (�. G) 

I.3.2. Les équations de Kohn et Sham 

La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme suit :  

                  �=>(��)? = H=>(��)? + I ���JK(��)>(��)L-��                                               (�. 
!) 

Où Vext représente le potentiel externe agissant sur les particules et F [ρ(r)] représente la 

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec : 

                                 H=>(��)? =< N"�� + ��"� >                                                                      ( �. 

) 

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer l’énergie totale et la densité 

decharge de l’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe 

variationnel. Malheureusement, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune 

indication de la forme de F[ρ(r)]. 
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Kohn et Sham[5] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste à 

remplacer le système réel interactif en un système fictif non interactif. Cette approche réalise 

une correspondance exacte entre la densité électronique, l’énergie de l’état fondamental d’un 

système constitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le système 

réel à plusieurs électrons en interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité 

électronique et l’énergie du système réel sont conservées dans ce système fictif. 

Pour ce système fictif, les théorèmes de Hohenberg et Kohn s’appliquent également. La 

fonctionnelle de la densité F[ρ(r)] pour le système interactif peut être exprimée par 

l’expression suivante : 

          H=>(��)? =  �!=>(��)? + ��=>(��)? + �PQ=>(��)? + ��JK=>(��)?                         (�. 
�) 

Où : 

T0[ρ(r)] : est l’énergie cinétique du gaz d’électrons non interagissant. 

EH[ρ(r)] : désigne le terme de Hartree (l’interaction de Coulomb classique entre les électrons 

décrite à travers leur densité de charge). 

Exc[ρ(r)] : est une fonctionnelle additionnelle qui décrit l’interaction inter électronique 

appelée énergie d’échange-corrélation. 

Vext[ρ(r)] : inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des 

noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de l’énergie cinétique jouent un rôle important 

dans la description des états des électrons libres. 

 Ces termes sont les plus importants dans le traitement de l’interaction des électrons. La 

différence entre l’énergie cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la 

différence entre l’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 

l’énergie d’échange et corrélation Exc[ρ(r)]. 

L’équation de Schrödinger à résoudre dans le cadre de l’approche de Kohn et Sham est 

de la forme :  
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R− ℏ�
�2* T���/� + +*UU(3��)V |X/(3��) >= Y/|X/(3��) >, / = 
, … . . , [                                      (�. 
-) 

Où le potentiel effectif est de la forme : 

���\\ = ���JK + I >(�′���)
^�� − �′���^ L�′��� + ��J_                                                                                                (�. 
%) 

Le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée : 

àbc(3��) = d8bc=e(3��)?
de(3��)                                                                                                                       (�. 
0) 

Et la densité est donnée par une somme sur l’ensemble des orbitales occupées :  

    e(3��) = .|X/(3��)|�
[

/f

                                                                                                                    (�. 
4) 

Les équations (I.15) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent être 

résoluesde façon auto-cohérente, i.e. en débutant à partir d’une certaine densité initiale, un 

potentielVeffest obtenu pour lequel l’équation (I.14) est résolue et une nouvelle densité 

électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel 

effectif peut être calculé. Ce processus est répété de façon auto-cohérente jusqu’à ce que la 

convergence soit atteinte, i.e. jusqu’à ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou très 

proche de la précédente (correspondant au critère de convergence fixé). 

I.3.3.  La Fonctionnelle d’échange-corrélation  

L’élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que 

laseule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la 

fonctionnelle d’échange-corrélation Fxc[ρ(r)]. Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et 

Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisagées.Les effets qui 

résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories : l’échange, la corrélation 

dynamique et la corrélation non dynamique. L’effet d’échange résulte de l’antisymétrie de la 

fonction d’onde totale vis-à-vis de l’échange des coordonnées électroniques. Il correspond au 

principe de Pauli qui stipule que deux électrons de même spin ont une probabilité nulle de se 
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trouver au même endroit. Cet effet est indépendant de la charge de l’électron et est pris en 

compte dans la théorie de Hartree-Fock à cause de l’antisymétrie du déterminant de Slater 

représentant la fonction d’onde. L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les 

mouvements électroniques résultant dela répulsion inter électronique coulombienne en 
g

|h�hi|. 

Il correspond essentiellement à des effets de corrélation pour des électrons de cœur. 

Contrairement à l’effet d’échange, cet effet est dû à la charge de l’électron mais il est 

indépendant du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree- Fock.Le troisième effet 

provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées entermes de particules 

indépendantes. Il s’agit de la correction de ″self-interaction″, qui doit conduire à un comptage 

correct du nombre de paires d’électrons. La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de 

tenir compte, en plus de ce qui a été énoncé, de la différence d’énergie cinétique entre le 

système fictif non interactif et le système réel. Ainsi, le calcul de l’énergie et du potentiel 

d’échange-corrélation repose sur un certain nombred’approximations. 

I.3.3.a. L’Approximation de la densité locale (LDA)  

Pour approximer la fonctionnelle de la densité EBk[ρ(r)], Kohn et Sham proposaient 

dés 1965 l’approximation de la densité locale (LDA) [17], qui traite un système inhomogène 

comme étant localement homogène, avec une énergie d’échange et de corrélation connue 

exactement : 

    8bclmn=e(3��)? =  I e(3��)Ybclmn=e(3��)?o-3 ���                                                                     ( �. 
:) 

Dans laquelle  J_pqr=e(3��)? représente l’énergie d’échange et de corrélation par électron dans 

un gaz d’électrons dont la distribution est supposée uniforme. 

A partir de  J_pqr=e(3��)?, le potentiel d’échange-corrélation +bclmn (3��) peut être obtenu d’une 

façon vibrationnelle selon l’équation :  

      +bclmn(3��) = d(e(3��)Yblmn=e(3��)?)
de(3��)                                                                                                    (�. 
�) 

Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté 

supplémentaire et la LDA doit alors être étendue à l’Approximation de la Densité de Spin 
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Locale (LSDA : Local Spin Density Approximation) où l’énergie d’échange et de corrélation 

Exc devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

     8bclsmnte↑,e↓w = I e(3��)Ybc=e↑(3��), e↓(3��)? o-3��        ( �. 
G) 

Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas, 

mais ils y avaient des cas où elle était en contradiction avec l’expérience. Pour cette raison le 

gradient de la densité d’électron a été introduit conduisant à l’approximation du gradient 

généralisé GGA. 

I.3.3.b. L’Approximation du gradient généralisé (GGA)  

C’est une amélioration de la LDA dans le traitement de l’énergie d’échange-corrélation 

qui consiste à la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également 

de son gradient|∇ρ(r�)|. Ainsi la fonctionnelle EBk =ρ(r�)?rend compte du caractère non 

uniforme du gaz d’électrons. Dans ce cas, la contribution de EBk =ρ(r�)?à l’énergie totale du 

système peut être additionnée de façon cumulée à partir de chaque portion du gaz non 

uniforme comme s’il était localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :  

�J_yyr=>(��)? = I >(��) J_=>(��), |�>(��)|?L-� ���                                                                             (�. �!) 

Où : 

 J_  =>(��), |�>(��)|? : Représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un 

système d’électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme. 

L’utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d’accroître de façon significative 

la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier 

pour l’énergie de liaison des molécules. Ce qui est à l’origine de l’utilisation massive de la 

DFT par les chimistes dans les années 90. 

On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1991) 

[7] et Perdew et al (1996) [6] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang 

[8] et Perdew[9]. 
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I.3.4.  Résolution des équations de Kohn-Sham 

La résolution des équations de Kohn et Sham(I.14) nécessite le choix d’une base pour 

les fonctions d’onde que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales 

appelées orbitales de Kohn-Sham (KS) écrites sous la forme : 

                 ��(��) = . Q�#z# (��)                                                                                                        (�. �
) 

Où les ∅#(��)sont les fonctions de base et les ∁�# les coefficients de développement. 

La résolution des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les coefficients 

 ∁}~ pour les orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution des équations de 

KS pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les 

calculs. Cette résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-

cohérent illustré par l’organigramme de la Figure I.1. On commence par injecter la densité de 

charge initialeρ}� pour diagonaliser l’équation séculaire : 

(� −  ��)Q� = !                                                                                                                    (�. ��) 

Où : 

H : représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. Ensuite, la nouvelle 

densité de charge ρ��C est construite avec les vecteurs propres de cette équation séculaire en 

utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une sommation sur toutes les 

orbitales occupées (I.18). 

Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux densités ρ}� et ρ��C de la manière 

suivante :  

                >�
��
 = (
 − �)>�
� + �>��K�                                                                                          (�. �-) 

 

i : représente la ième itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut 

être poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit réalisé 
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Figure I.1 : Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 
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I.3.5. Succès et limites de la DFT  

La DFT permet souvent d’obtenir, à plus faible coût, des résultats d’une précision 

proche de celle obtenue avec des calculs post-Hartee-Fock. De plus, elle peut être utilisée 

pour étudier des systèmes relativement gros, contenant jusqu’`a plusieurs centaines 

d’électrons, que les calculs post-Hartree-Fock ne peuvent pas traiter. Ceci explique que la 

DFT soit aujourd’hui très utilisée pour étudier les propriétés des systèmes moléculaires ou 

même biologiques [18]. 

Les nombreux travaux effectués ses dernières années montrent que les calculs 

DFTdonnent des bons résultats sur des systèmes très divers (métalliques, ioniques, 

organométalliques, ...) pour des nombreuses propriétés (les structures moléculaires, les 

fréquences de vibration, les potentiels d’ionisation, ...), nous citons ici à titre d’exemple la 

revue de H. Chermette pour plus de détails [20]. 

Toutefois, ces méthodes souffrent encore de plusieurs défauts. Et par ailleurs, on ne 

comprend pas toujours les bons ou les mauvais résultats de la DFT sur certains systèmes, et il 

n’existe aucun véritable critère pour choisir une fonctionnelle plutôt qu’une autre. Il est 

entouré difficile de trouver des critères permettant d’améliorer un fonctionnelle donné, ce 

quirend parfois l’utilisation de la DFT délicate. De plus, les états excités ne sont pas 

accessiblesdans le formalisme développé. Cependant, des développements récents en utilisant 

un formalisme dépendant du temps pour une description des états excités ont été faits [19]. 

I.4. Les Méthodes de calcules  

I.4.1 Introduction  

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en 

trois principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données 

fondamentales : 

� Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats 

expérimentaux. 

� Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant à la fois des 

résultats expérimentaux et des données fondamentales. 

� Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données 

fondamentales. 
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Ces dernières années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des 

concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer 

quatre groupes de méthodes pour la résolution de l’équation de Schrödinger et basées sur la 

théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 

• Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [10, 

11], utilisables, par exemple, pour les bandes « d » des métaux de transition. 

• Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [11, 12] mieux 

adaptées aux bandes de conduction de caractère « s-p » des métaux simples. 

• Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) [13] et la méthode 

de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [14, 15] applicables à 

une plus grande variété de matériaux. 

• Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [16] : Ondes planes augmentées 

linéarisées (LAPW) et orbitales « Muffin-Tin » linéarisées (LMTO), permettent de 

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul. 

I.4.2. Les Méthodes de pseudo-potentielle  

La Méthode du pseudo potentiel, comme la méthode OPW, utilise les propriétés 

d’orthogonalités des états du valence et de conduction avec les états du cœur. Mais dans le 

formalisme du pseudo potentiel l’effet de l’orthogonalité est inclus dans le potentiel sous la 

forme d’un potentiel équivalent appelé pseudo potentiel. L ‘effet d’orthogonalisation aux états 

du cœur revient à extraire du potentiel cristallin la contribution rapidement variable de la 

région du cœur. Le pseudo potentielVp est alors lentement variable et se prête bien à une 

approche du problème en termes de perturbation [27]. 

 I.4.3. La Méthode des Ondes Planes Orthogonalités (O.P.W)  

Une Méthode alternative de combiner les oscillations rapides de la région du cœur 

ionique avec les ondes planes de la région de valence : la méthode des ondes planes 

orthogonalités de Hering. Hering note que le fait d’approximer les fonctions d’ondes de 

valence échoue de produire les oscillations rapides de la région du cœur, pour corriger, il 

considère plutôt des ondes planes orthogonales aux niveaux du cœur, ainsi il définit l’O.P. W 

(l’Onde Plane Orthogonalité) par : 

 ��(�) = �J�(���) + ∑ �_��_ (�)_                                                                                 ( �.24) 
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C : Définie le cœur, donc la sommation est sur tous les niveaux du cœur. La constante bc est 

calculée par l’orthogonalité de �� avec chaque niveau du cœur. 

I L� ��_(�)��(�) = !                                                                                                                  (�. �0) 

�_ = − I L���_(�) �J�(��. �)                                                                                                   ( �. �4) 

�(�) ∶Satisfait la condition de Bloch, les états propres de l’équation deSchrödinger sont donc 

des ondes planes orthogonalités de la forme : 

�(�) = . Q���(�)                                                                                                                    (�. �:) 

Les coefficients Q� et l’énergie �� sont calculés en insérant l’expressionde�(�) dans 

l’expression variationnelle. Cette méthode a été utilisée avec succès dans l’étude des semi-

conducteurs, les isolants et les métaux [28,29]. 

I.4.4. La Méthode LCAO  

La méthode LCAO (Linear Combinations of AtomicOrbital), appelée aussi méthode 

de liaisons fortes ou de bloch qui l’a proposé pour la première fois [30], consiste à construire 

une combinaison linéaire d’orbitales atomique située sur différents atomes du cristal. La 

fonction est écrite sous la forme d’une somme de Bloch d’orbitales atomiques. La méthode 

LCAO est une méthode typique de base fixe, et ses avantages sont la description locale 

atomique et l’utilisation du problème algébrique pour déterminer les valeurs propres. 

I.4.5. Les méthodes linéaires des orbitales muffin-tin (LMTO)  

A la différence de la méthode des orbitales atomiques (LCAO), de celles des ondes 

planes(PW) et du Pseudo potentiel (PP), La méthode LMTO, développé   par   Anderson et al. 

(1975) est distinguée, en premier lieu, par une technique commune de construction de 

leurfonction de base à travers le recours au concept d’ondes partielles, un concept adopté 

aussi par les méthodes rigoureuses APW et KKR. En second lieu, cette méthode linéarisées 

est caractérisée par une utilisation d’éléments de matrice linéaires en énergie offrant un gain 

important en temps de calcul. 
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Dans cette méthode l’espace est divisé en sphère qui se touche, centrées sur les sites 

atomiques, et la région qui reste est la région interstitielle. Dans l’approximation muffin-tin, le 

potentiel possède une symétrie sphérique à l’intérieur des sphères et constant à l’extérieur. A 

l’intérieur des sphères, le potentiel est défini par une expansion d’harmoniques du réseau.  

                      ��(�) = . ��,�
�

(�)q�,�(��)                                                                                     (�. ��) 

Ou les fonctions q�,� sont les harmoniques du réseau invariant sous les opérations du 

groupe ponctuel, et α couvre toutes les sphères non équivalentes dans la cellule unité.  

En introduisant le potentiel, les calculs LMTO procèdent premièrement à former le 

potentiel muffin-tin qui sera utilisé pour déterminer les états de base. Ses états de base sont 

définis comme étant la somme de Bloch. 

Cependant, la méthode LMTO dans ce début, utilisait l’approximation de la sphère 

atomique (ASA), dans laquelle les sphères sont considérées formant tout l’espace. Cette 

méthode LMTO -ASA avait donné d’excellent résultats pour les métaux de transition, les 

métaux alcalin- terreux, et même pour les métaux simples, mais, il y avait des lacunes, comme 

le calcul des propriétés des matériaux covalents. Ceci est dû en partie à l’ASA, et en d’autres 

parties, au fait que la méthode LMTO utilisait un potentiel à un électron qui avait une 

symétrie sphérique dans la sphère qui se chevauchaient centrées sur chaque atome, alors 

tandis que cette approche s’appliquait avec succès sur les structures compactes, elle s’était 

avérée mauvaise, pour les structures ouvertes associées avec les liaisons covalentes, comme la 

structure diamant.  Ce problème a été surmonté par Keller, GLOZEL et ses collaborateurs. Et 

Mc Mahan qui ont obtenu d’excellent résultats des propriétés des éléments du groupe IV et 

cela en introduisant l’approche de la sphère interstitielle, dans cette approche, ils ont pris le 

potentiel ayant une symétrie sphérique, non seulement dans les sphères mais aussi autour de 

quelques sites interstitiels, c’est-à-dire, qu’ils ont introduit des sphères vides en prenant le 

rayon de ces sphères égal au rayon muffin-tin, et le nombres atomiques égaux à Z=X et Z 

(sphère vide) =0. 

Actuellement, la méthode LMTO est utilisée avec une vraie région interstitielle (sans 

l’ASA), et incorpore un potentiel total plutôt que le potentiel muffin-tin, conduisant ainsi à la 

méthode du potentiel total LMTO ou la FP-LMTO. 
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I.5. Conclusion  

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT de son acronyme anglais ‘Density 

Functional Theory’, est devenue l'une des méthodes les plus utilisées pour le calcul de la 

structure électronique et la prédiction des propriétés physico-chimiques des atomes, des 

molécules et même des solides [21-22]. 

La DFT n'est pas seulement une méthode de résolution de l'équation de Schrödinger, 

elle estcomplètement différente [23-24], elle est devenue assez rapidement très compétitive 

comparée aux méthodes ab initio plus traditionnelles de type Hartree–Fock et post-Hartree-

Fock[21]. 

Ces méthodes HF malgré une précision quantitative meilleure, elles sont connues d’être 

trèscoûteuses en temps de calculs CPU et en mémoire. De plus, elles ne sont applicables que 

surdes systèmes petits. Contrairement aux méthodes HF, les méthodes DFT permettent de 

traiter des systèmes de taille importante (plusieurs dizaines d’atomes). Grâce à son utilisation 

dansl’étude théorique de gros complexes inorganique et organométallique, elle devenue l’outil 

principal des quanto-chimistes et des théoriciens en générale [20-26]. 
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II.1. Introduction 

Pour étudier les propriétés structurales et électroniques des métaux, alliages et Semi- 

conducteurs, il faut une interprétation cohérente des différentes expériences. Cette cohérence 

se fonde sur une représentation correcte de leur structure électronique dont le cadre 

général est fourni par la théorie des bandes. L’Oxyde de Zinc est un matériau binaire de type 

II-VI sont des corps composés formés à partir d’un élément de la IIème colonne et d’un 

élément de VIème colonne de la classification périodique de Mendeleïev [1]. 

L’Oxyde de Zinc (ZnO), est un semi-conducteur du groupe AII-B IV présente des 

caractéristiques intéressantes du fait de son large gap- gap direct ayant une conductivité de 

type n [2]. 

L’Oxyde de Zinc peut se présenter sous trois différentes formes cristallines : la structure 

Wurtzite hexagonale (B4), cubique de Zinc blende (B3) ou la structurecubique de sel gemme 

métastable (B1) (Rocksalt, même structure que le chlorure de sodium) qui se forme à haute 

pression (10-15 GPa) [3]. 

Pendant de nombreuses années, les principales applications d’Oxyde de Zinc se sont 

situéesdans les domaines de l’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement des 

nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un très vif intérêt pour ce 

matériau car ses propriétés sont multiples : grande conductivité thermique, grande capacité 

calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est 

important dénoter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les 

rayonnementsultraviolets [4]. 

En ce qui concerne l’Oxyde de Zinc, la méthode FP-LMTO s’avère permis les plus précises 

pour le calcul de la structure électronique. Nous avons, en outre utilisé cette dernière méthode 

pour étudier les propriétés structurales et électroniques d’Oxyde de Zinc sous pression et à 

température ambiante. 
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II.2. Historique 

L’Oxyde de Zinc est un composé inorganique de formule ZnO. Généralement il 

apparaît comme une poudre blanche. La poudre est largement utilisée comme additif dans des 

nombreux matériaux. L’Oxyde de Zinc est communément appelé blanc de zinc ou zincate. Il 

apparaît dans la nature sous forme de minerai rouge contenant beaucoup d’impuretés 

notamment le manganèse. Il est connu depuis l’antiquité et est utilisé sous forme de poudre 

par les alchimistes. Il est employé en médecine comme anti-inflammatoire. La première 

utilisation fut rapportée par Guyton de Morveau en 1782. Celui-ci insista sur le non toxicité 

de l’Oxyde de Zinc et en préconisa sa substitution au blanc de plomb [4]. 

L’Oxyde de Zinc s’obtient par voie sèche à partir de deux procédés industriels. Un 

procédé qui passe directement du minerai à l’Oxyde et un autre indirect qui fait intervenir le 

Zinc métallique. Les deux procédés fournissent des oxydes de zinc de Pureté inégale dont les 

propriétés physiques et chimiques sont différentes. 

Dès les années 1920, le ZnO était également utilisé en tant que transducteur dans les 

récepteurs des premières radios sans fil (effet piézoélectrique). Le ZnO a été étudiée de 

manière importante depuis le début des années 1950 avant d’être relativement délaissé dans 

les années 1970. 

Dans le domaine de l’optoélectronique, le ZnO est vu comme un concurrent direct du GaN, 

matériau avec lequel il partage de nombreuses propriétés tant structurales qu’électroniques 

[3]. 
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II.3. Généralités sur L’Oxyde de Zinc 

Dans le tableau II.1, nous présentons quelques valeurs des paramètres physiques et 

chimiques d’élément Zn et O utilisé dans l’Oxyde de Zinc : 

 

Paramètre Zn O 

Masse molaire (g/ mole) 65,38[a] 15,999[] 

Configuration électronique [Ar]3d104s2[a] [He] 2s²2p2[a] 

Température de fusion (°C) 419,527[a] -218,8[a] 

Température d'ébullition (°C) 907[a] -183[a] 

Potentiel d'ionisation (1er) (Ev) 9,394[b] 13,6[e] 

Electronégativité 1,65[c] 3,44[c] 

Rayon atomique (pm) 135[d] 60[d] 

   

Tableau II.1: Quelques propriétés physiques et chimiques des éléments Zn et O. 

aRef. [10],bRef. [11],cRef. [1],dRef [12]. eRef [13]. 

II.4. Domaines d’application d’Oxyde de Zinc 

L’Oxyde de Zinc présente un ensemble des propriétés physiques et chimiques 

susceptibles d’aboutir à des nombreuses applications : 

� Les capteurs de gaz. 

� Capteur piézoélectrique. 

� Cellules solaires à hétérojonction. 

� Cellules Photovoltaïques. 

� Protection UV. 

� Les systèmes utilisant le processus photocatalytique. 

� Les diodes électroluminescentes (LED). 

� Les systèmes à laser. 

� Les électrodes transparentes. 

� Industrie de la céramique et verre. 

� Médecine. 
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� Pigment. 

� Fabrication de caoutchouc, Additif alimentaire et engrais agricoles. 

� Varistances. 

II.5. Les avantages principaux de ZnO 

� Il n'est pas toxique. 

� Il est très abondant sur la terre. 

� Il est à un faible prix de revient. 

� Effet piézoélectrique élevé (parmi le plus haut de tous les semiconducteurs). 

� Conductivité thermique élevée de 0.54 Wcm-1K-1 (comparés à 0.5 pour la GaAs). 

� La plus grande énergie de liaison d’excitons des semi-conducteurs 60 mev (émission 

légère stimulée exciton que jusqu’à 550K). 

� La mobilité de dérive sature à des champs plus élevés et des valeurs plus élevées que GaN 

(attrayant pour les dispositifs à haute fréquence) [9]. 

II.6. Données cristallographiques sur les phases étudie 

II.6.1. Structure de type zinc blende  

Cette structure est obtenue en plaçant les atomes de Zn et de S sur le réseau du 

diamant de tel sort soit entouré de quatre atome espèce comme plus proches voisinsde l’autre 

espèce comme plus proche voisin. Elle peut être vue comme deux structures CFC décalées 

l’une par rapport à l’autre d’un quart de diagonale du cube, la FigureII.1 présente structure 

cubique du zinc blende ou la phase (B3). Les positions des atomes sont [5-6] :  

Zn : (0, 0, 0) ;( ½, ½,0) ; (½, 0, ½) ; (0, ½, ½).  

S : (¼, ¼, ¼) ; (¼, ¾, ¾) ; (¾, ¼, ¾) ; (¾, ¾, ¼). 

Son groupe d’espace est : F-43m. 
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Figure II.1: Cristal de zinc blende. 

II.6.2. Structure de type NaCl 

Dans la phase cubique NaCl (B1), les atomes d’azote occupent les nœuds d’un réseau 

de translation cubique à faces centrées et les atomes d’aluminium occupent la cavité 

octaédrique de la structure au centre du cube et aux milieux des arêtes [7]. 

La structure NaCl (B1) est une combinaison d’un réseau CFC d’anions et d’un réseau 

CFC des cations décalés l’un par rapport à l’autre de a/2 le long d’une arête [8]. Elle est 

présentée dans la Figure II.2suivantes : 

Les vecteurs primitifs de la maille élémentaire sont :  

(0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2), (1/2, 1/2,0)  

Et les positions des atomes sont : 

Cl : (0, 0, 0) ; (1/2, 1/2, 0) ; (1/2, 0, 1/2) ; (0, 1/2, 1/2) ; 

Na :(1/2, 1/2, 1/2) ; (0, 0, 1/2) ; (0, 1/2, 0) ; (1/2, 0, 0). 

Espace de groupe : Fm3m. 
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Figure II.2: Cristal de chlorure de sodium. 

II.6.3. Structure de type wurtzite 

La structure hexagonale de zinc blende possède des liaisons covalentes tétraédriques 

comme la structure cubique du diamant [5-6]. La structure de wurtzite ou la phase (B4) est 

représentée sur la (Figure II.3). 

Les vecteurs primitifs de la maille élémentaire sont : 

 ( 


� , − √-

�  , 0), ( 


� , 

√-
�  , 0), (0, 0, c). 

Et les positions des atomes sont : 

Zn: ( 


� , 



�√-, 0); ( 



� , , 



�√- , 



� ) . 
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Espace de group : P63mc. 
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Figure II.3: Structure de wurtzite. 

II.6.4. Structure de type CsCl 

Dans cette structure CsCl (B2), les nœuds forment un réseau cubique simple. La 

maille élémentaire contient 8 nœuds comptant chacun pour 1/8 (Figure II.4). Chaque cation 

est entouré de 8 nœuds situés à la même distance ; il en est de même pour chacun des anions, 

donc la coordinence des ions dans cette structure est 8-8[7]. 

Est vecteurs primitifs de la maille élémentaire sont :  

(1, 0, 0), (0, 1, 0), (0, 0, 1). 

Et les positions des atomes sont :  

Cs : (0, 0, 0). 

 Cl : (1/2, 1/2, 1/2). 

Espace de groupe : Pm3m. 
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Figure II.4 : Cristal de chlorure de césium. 
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III.1. Introduction  

Avec les développements récents dans la physique de la matière condensée, 

beaucoupd’efforts ont été déployé pour une meilleure compréhension du comportement des 

matériaux. 

Comprendre la physique d’un matériau nécessite la connaissance fondamentale de 

cesdiverses propriétés structurales et électroniques. Pour cela, des techniques 

d’investigationscomme la simulation jouent un rôle important dans la détermination de ces 

propriétés. Cettedernière fait minimiser les dépenses des expériences coûteuses, dangereuse 

où mêmeinaccessible au laboratoire, aussi la simulation numérique permet de modéliser 

lesphénomènes difficile ou impossible à réaliser expérimentalement. Parmi ces méthodes de 

Simulation, nous avons utilisé dans ce travail la méthode des orbitales muffins-tins linéarisée 

(FP-LMTO).  

III.2. Détails et techniques de travail  

Notre étude sur l’Oxyde de Zinc est basée sur la méthode des orbitales muffins-tins 

linéarisée (FP-LMTO) associées à la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), 

implémentée dans le code de calcul (MINDLAB). Nous avons utilisé dans nos 

calculsl’approximation de la densité locale (LDA), ainsi que celle du gradient généralisé 

(GGA), paramétrisée par Perdew et all 96 [1,2]. Les fonctions de bases, les densités 

électroniques, etles potentiels sont étendus en combinaisons d’harmoniques sphériques autour 

des sitesatomiques, et en série de Fourier dans la région interstitielle. 

Le tableau (III.1) ; suivant montrent les paramètres utilisés dans nos calculs pour les quatre 

phases : NaCl(B1),CsCl(B2), zinc blende (B3) etwurtzite (B4). 

Avec : 

� LMax: maximum de l’harmonique de réseau. 

� NPLW : est le nombre d'ondes planes utilisées dans les régions interstitielles,  

� RMTS : est le rayon muffin tin exprimé en unités atomiques. 

 

 



Chapitre III                                                                   Résultats et Discussions 

 

 

33 

Paramètre NaCl(B1) CsCl(B2) ZinBlend(B3) Wirtzite(B4) 

 LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA 

LMAX 6 6 6 6 6 6 6 6 

NPLW 2974 6566 3070 7152 5064 12050 12850 27570 

RMTS(Zn) 2.192 2.254 2.36 2.41 1.992 2.049 2.002 2.065 

RMTS(O) 1.793 1.844 1.931 1.971 1.697 1.745 1.706 1.69 

Tableau III.1 : Paramètres constitutifs d’Oxyde de Zinc utilisés dans nos calculs par La 

méthode FP-LMTO pour le ZnO. 

III.3. Propriétés structurales 

Dans notre travail, nous avons effectué, sur le semi-conducteur composé Oxyde de 

Zinc (ZnO), des calculs de premiers principes basés sur la (DFT) en utilisant la PLW-FP-

LMTO, implémentée dans le code de calcul (Mindlab). 

Nous utilisons cette méthode dans le but de déterminer les paramètres structuraux et 

électroniques des matériaux massifs ZnO premièrement, nous nous intéressons à chercher la 

phase d’équilibre en évaluant les courbes de l’énergie totale enfonction du volume de la 

maille élémentaire. Les propriétés structurales de nos matériauxsont obtenues par l’ajustement 

de ces courbes à l’aide de l’équation d’état de Murnaghan[3] donnée par : 

            8(+) = 8! + �
�i(�i�
) R �

+ �+!
+ � − +!V + �

�i (+ − +!)                    (III-1) 

E0 : représente l'énergie de l’état fondamental correspondant au volume V0, et V0 est le 

volume de l’équilibre. La constante du réseau à l’équilibre est donnée par le minimum de la 

courbe Etot (V). 

B : le module de compressibilité est déterminé par l'équation suivante : 

 

   � = �� ���
����                                                                                           (III-2) 
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B’ : la dérivée du module de compressibilité : 

          �i = ��
��                                                                                         (III-3) 

Cette équation nous a permis d’obtenir le paramètre à l’équilibre (a0), le module de 

compressibilité (B0) ainsi que la dérivée correspondante par rapport à la pression, dans la 

phase d’équilibre. 

Lorsque l'on compare l'énergie totale de plusieurs structures, la structure ayant l’énergie 

la plus basse, dans ce groupe, est considérée comme l’énergie appropriée du système. 

Afin de trouver la phase cristalline la plus stable pour le matériau ZnO, nous avons 

envisagé les quatre configurations cristallographiques suivantes (B1, B2, B3etB4) (présentées 

au chapitre II). 

Pour déterminer les constantes structurelles, telles que le module de compressibilité, sa 

dérivée ainsi que les paramètres du réseau à l’équilibre, nous avons ciblé les paramètres de 

réseau (a0) des phases (NaCl, CsCl et ZnS) sont calculés en fonction du volume (V). 

Dans le cas de phase (B4) nous avons fait varier le rapport (c/a), le paramètre interne (u) 

ainsi que le paramètre de réseau (a0) pour trouver les courbes de minimisation. L’optimisation 

structurale pour ces phases s’effectue en calculant l’énergie totale en fonction de ces trois 

variables. En première étape, nous avons déterminé le paramètre interne u pour un volume et 

un rapport c/a bien spécifique, ensuite nous avons utilisé le paramètre interne à l’équilibre ueq, 

pour optimiser le rapport c/a pour obtenir (c/a)eqà (V, ueq). En utilisant ensuite les paramètres 

ueqet (c/a) eq, nous avons optimisé le volume (V0). 

Dans les figures (III.1et III.2) ci-dessous nous montronsles courbes de minimisations 

qui représentent la variation de l’énergie totale du système en fonction du volume (V) de la 

maille élémentaire, pour les quatre phases en utilisant les deux approximations LDA et GGA. 
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Figure III.1 : Variations de l’énergie totale du système en fonction du volume V de la maille 

élémentaire, pour le matériau, en utilisant la LDA. 
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Figure III.2 : Variations de l’énergie totale du système en fonction du volume V de la maille 

élémentaire, pour le matériau, en utilisant la GGA. 
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En examinant les courbes de minimisation de la figure III.1 et figure III.2 pour le matériau 

ZnO nous constatons que : 

� Avec la LDA : L’énergie la plus basse pour le matériau ZnO est celle de la structure B4 

donc elle représente la phase la plus stable. 

� Avec la GGA : La structure wurtzite (B4) représente également l’énergie la plus basse 

donc elle est la phase la plus stable pour le matériau ZnO. 

� Nous remarquons également que la structure B3 est méta stable avec une différence de 

l’ordre de22mev pour approximation GGA et 25mev pour approximation LDA  

� Les deux structures B1 et B2 peuvent être obtenues sous pression (Transition de phases). 

Des travaux antécédents sur l’Oxyde de Zinc référence [4] et référence [5] avaient rapporté 

que ses matériaux cristallisent dans la phase B4. 

    Le tableau suivant compare les phases d’équilibre pour le matériau, en utilisant les 

deuxapproximations la LDA et la GGA. 

Tableau III.2 : Phase d’équilibre pour le matériau étudié. 

 L’Approximation 

Le matériau LDA GGA  

ZnO Wurtzite (B4) Wurtzite (B4) 

 

Afin de calculer les paramètres structuraux pour les quatrephases (B1, B2, B3 et B4), pour 

notre matériau, nous avons étudié la variation de l’énergie totale du système en fonction du 

volume V pour chaque matériau et dans chaque phase en utilisant la LDA et laGGA. 

Les figures (III.3 jusqu'à III.10) montrent ces variations. 

Les résultats obtenus (le paramètre de maille à l’équilibre a0, le rapport c/a, le paramètre 

interne u, le module de compressibilité B0 et sa dérivé B’0) sont présentés dans le tableau 

(III.2). 
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Figure III.3: Variation de l’énergie totale en fonction de volume pour la phase (B1) en 

utilisant la LDA. 

 

Figure III.4: Variation de l’énergie totale en fonction de volume pour la phase (B1) en 

utilisant la GGA. 
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Figure III.5: Variation de l’énergie totale en fonction de volume pour la phase (B2) en 

utilisant la LDA. 

 

Figure III.6:Variation de l’énergie totale en fonction de volume pour la phase (B2) en 

utilisant la GGA. 
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Figure III.7: Variation de l’énergie totale en fonction de volume pour la phase (B3) en 

utilisant la LDA. 

 

Figure III.8: Variation de l’énergie totale en fonction de volume pour la phase (B3) 

enutilisant la GGA. 
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Figure III.9: Variation de l’énergie totale en fonction de volume pour la phase (B4) en 

utilisant la LDA. 

 

Figure III.10: Variation de l’énergie totale en fonction de volume pour la phase (B4) en 

utilisant la GGA. 
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Nos Calculs 

FP-LMTO 

  LDA GGA Résultats 

Expérimental 

Autres Calculent 

NaCl(B1) a(A°) 4.217 4.336 4.283j; 4.271j 4.34f; 4.294e 

V 18.754 20.394 - - 

B(GPa) 203,996 161,785 202.5e 210c;209.1e,168i 

B’ 4,105 4.027 4i;3.54b 4.46c;3.90f;4.65e 

CsCl a(A°) 2.621 2.676 - 3.293c 

V 18.01247 19.179 - - 

B(GPa) 202,432 194,898 - 194.3d,156.9f 

B’ 3,998 3.478 - 3.9d,3.7f,4.44c 

ZnS(B3) a(A°) 4.507 4.636 4.463j; 4.47j 4.52c,4.614f 

V 22.894 24.922 - - 

B(GPa) 165,920 125,380 - 173h;168c ;156g,135.5f 

B’ 3,953 3.927 - 4.6c;3.6g ; 3.95d 

Wz(B4) a(A°) 3.236 3.291 3.15a ;3.1498b 3.207c; 3.19d;3.22e ; 3.29g 

V 23.827 25.085 - - 

c/a 1,589 1,589 1.6021a 1.609c ;1.61d ;1.59g 

B(GPa) 139.106 112.36 124.6a ;183b 168.4c ;160b ;154g 

B’ 3.917 5.02 3.6a;4b 4.34c;4.05d ;4.59e 

 

Tableau III.3: Les propriétés structuraux du ZnO paramètre du réseau d’équilibre a0 en (Ao), 

le module de compressibilité B en (Mbar) et sa dérivé B’, pour les quatre phases (B1, B2, B3 

et B4). 

a,bRef.[6],cRef. [7],dRef. [8],eRef. [9],fRef. [10],gRef. [11],hRef. [12],iRef [13],jRef [14]. 
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Les résultats structuraux obtenus ont été comparés avec les valeurs expérimentales et avec 

d’autres calculs théoriques. 

A partir de ce tableau, nous remarquons que :  

� Les valeurs trouvées pour le paramètre de maille avec la GGA, sont 

légèrement supérieure par rapport aux résultats expérimentaux pour le 

matériau ZnO, ce qui n’est pas surprenant car il est bien connu que 

l’approximation GGAsurestime la valeur du paramètre de maille.  

� Les résultats obtenus sont en bon accord avec d’autre résultats DATA. 

� Aucun résultat n’a été trouvé pour la structure CsCl (B2), pour pouvoir faire 

une comparaison. 

III.4. Les propriétés électroniques  

III.4.1. Structure de bande du matériau  

La théorie des bandes dans la physique de solide représente une modélisation des 

valeurs d’énergie, que peuvent prendre les électrons d’un solide à l’intérieur de celui-ci. A 

partir de l’équation de dispersion E(k) qui représente une propriété très importante dans le cas 

dessemi-conducteurs, on peut calculer des grandeurs importantes telles que l’énergie de gap 

(Eg), et la densité d’états…etc. 

Selon la valeur de l’énergie de gap, il est possible de faire la distinction entre un isolant, 

unssemi-conducteur et un conducteur. 

Dans notre étude, nous avons calculé les bandes d’énergie en employant l’approches de 

laGGA et LDA à l’aide d’un calcul selft-consistent (SCF), en injectant les paramètres 

structurauxtrouvées dans la section précédente. 

Les deux figures (III.11et III.12) représentent la bande d’énergie pour la structure ZnO, en 

utilisant la GGA et la LDA respectivement. 

A partir de ces figures nous remarquons que le maximum de la bande de valence (BV) est 

situé au point de haute symétrie Γ V, et le minimum de la bande de conduction (BC) se trouve 

au niveau Γ C, Il s’agit bien de matériaux à gap direct dans la phase wurtzite (B4). 
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Le figureIII.11 : représente la structure de bande pour le composeZnO dans la phase B4 en 

utilisant la GGA. 

 

 

FigureIII.12 : représente la structure de bande pour le compose ZnO dans la phase B4 en 

utilisant laLDA. 
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Le tableau III.4 suivants montrent le type du gap, et la valeur du gap pour le matériau etdans 

les phases wurtzite (B4), avec l’approximation GGA et LDA. 

 

 La phase Gaps Valeur 

en(eV) 

Type Résultats 

expérimental 

Autres calculs 

GGA B4 Γ—>Γ 1.19  Directe 3.27d 0.62a, 2.92b 

LDA B4 Γ—> Γ 1.130  Directe     3.44e 0.79c, 1.40c 

 

Tableau III. 4 : Type et valeur du gap de ZnO en utilisant la GGA et LDA. 

aRef.[15],bRef. [16],cRef. [17].dRef.[10],eRef.[19] 

Nous confirmons que l’oxyde de zinc présente un gap direct dans le point de haut 

symétrie  Γ—>Γ dans la structure wurtzite (B4). Nos valeurs des gaps dans cette phase sont 

en bon accord par rapport aux valeurs théoriques et sous estimées par rapport aux résultats 

expérimentaux. 
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ans le cadre de ce travail de master, nous nous sommes intéressé à l’étude des propriétés  

structurales et électroniques de  l’Oxyde de Zinc en utilisant la méthode  des orbitales 

muffins-tins linéarisée (FP-LMTO) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT), en traitant l’énergie d’échange et de corrélation par l’approximation de la densité 

locale (LDA) et du gradient généralisé (GGA). 

Quatre configurations cristallographiques suivantes (B1, B2, B3 et B4), ont été 

envisagées dans ce travail. Notre contribution sur ces matériaux a concerné essentiellement 

l’étude du comportement des propriétés structurales de ZnO, sous conditions normales.   

Cette étude nous a permis de fournir une description détaillée des propriétés 

structuraleset électroniques de ce matériau. Nos résultats indiquent que : 

• Les propriétés structurales ont été consécutivement étudiées en utilisant 

l’approximation du gradient généralisé (GGA) et l’approximation de la densité locale 

(LDA). On retrouve dans nos calculs les tendances usuelles, à savoir que la (GGA) 

surestime le paramètre de maille et sous-estime le module d’incompressibilité. 

 
• Nous avons trouvé qu’il existe une compétition entre les deux phases B3 et B4 en tant 

que phase de l'état fondamental selon l’approximation utilisé : la LDA ou la GGA. 

 
 

• La phase B4 représente la phase d’équilibre pour notre matériau (ZnO) en utilisant 

l’approximation de la GGA et l’approximation LDA. 

 

• La phase B3 est proche de la phase d’équilibre. Elle est pratiquement confondue avec 

la phase d’équilibre avec une différence de 22mev pour la GGA et dans l’ordre 

de25meV pour la LDA.  

Les structures (B1 et B2) peuventêtre obtenues sous pression.  

• Les propriétés électroniques ont été étudiée en utilisant l’approximation du gradient 

généralisée GGA et la densité locale LDA pour la phase d’équilibre B3.  

� Nous avons trouvé que les structures de bandes de l’Oxyde de Zinc présente un gap 

direct au point de haute symétrie � − �. 

D 



 

 

Résumé  
 

Le travail de ce mémoire concerne l’étude ab-initio des propriétés structurales et 

électroniques d’Oxyde de Zinc (ZnO). Ces matériaux ont révélé récemment beaucoup 

d’intérêt dans la communauté des sciences des matériaux avec une large application dans le 

domaine de l’électronique et de la micro-électronique, et en particulier dans la fabrication des 

détecteurs, des piles à combustibles, des diodes lasers, ainsi que d’autres composants ayant 

une multitude d’utilisation dans différents domaines. Cette étude s’appuiera sur la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) qui bien qu’imparfaite, tend à s’imposer comme le 

standard pour les calculs de structure électronique dans la communauté des sciences des 

matériaux, car elle permet d’obtenir des bonnes prédictions structurales et énergétiques. Les 

résultats ainsi obtenus étaient confrontés aux données expérimentales issues de la littérature 

ainsi avec résultats des travaux théoriques. 

Mots-clés : ZnO, GGA, LDA, FP-LMTO, Propriétés structurales, Propriétés électroniques. 

Abstract  
 

The subject of memory relates to the ab-initio study the properties optoelectronic of 

the Zinc Oxide (ZnO). This latter is very promising and finds many applications in 

optoelectronics, nonlinear optics and for research on the confinement of excitons. This study 

will be based on the theory of the functional calculus the density which, although imperfect, 

tends to be essential like the standard for the structural analyzes electronic in the community 

of sciences materials, because it makes possible to obtain good structural and energy 

predictions. The results so obtained have been discussed, interpreted and sometimes 

confronted with experimental or other theoretical flaws. 

Keywords: ZnO, GGA, LDA, FP-LMTO, structural and optoelectronic. 

   ملخص
 

يتناول موضوع هذه المذكرة الدراسة للخصائص البنيوية والإلكترونية لمواد أكسيد الزنك، هذه الأخيرة لاقت الكثير من 

الاهتمام لما لها من خصائص تجعلها مواد مستعملة في الصناعات المتنوعة. وذلك بالاعتماد على طريقة 

FPLMTO حسابات البنيوية الإلكترونية من منظور اللجنة العلمية لدراسة والمرتكزة على دالة الكثافة التي تعتبر كمعيار لل

المواد، بسبب سماحها بإعطاء أحسن تنبؤ بنيوي وإلكتروني. النتائج التي تحصلنا عليها جد متوافقة مع النتائج التجريبية 

  ونتائج نظرية أخرى.

 ، أكسيد الزنك.DFT، إلكترونية، بنيوية ، خصائصحساب باستعمال المبدأ الأولكلمات المفتاح: 


