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Introduction Générale 
 

      Depuis l'apparition du premier transistor en 1954, la microélectronique classique, est 

basée sur le contrôle de porteurs de charge électrique. Les composants utilisant des transistors 

sont réalisés avec des matériaux semi-conducteurs, majoritairement à base de silicium. Les 

phénomènes physiques à l’origine des fonctionnalités obtenues mettent en jeu des processus 

complexes d’injection et de recombinaison des porteurs (électrons et trous) dans le matériau 

semi-conducteur, dont les caractéristiques varient localement par dopage ou par la réalisation 

d’hétéro-structures en multicouches. 

      L’amélioration continue des performances des circuits électroniques, l'électronique basée 

sur le transport de charge (négative pour les électrons ou positive pour les trous), sur lesquels 

on applique des champs électriques, se confronte actuellement à des limites technologiques: 

notamment  La demande importante de nouveaux dispositifs de plus en plus performants 

(vitesse, consommation…) et miniaturisés, conduit au développement de nouvelles 

fonctionnalités de l'électronique et rechercher de nouveaux matériaux. Ainsi, une autre famille 

de composants est réalisée à partir de matériaux magnétiques, qui ouvrent de nouvelles 

perspectives dans le domaine du traitement de l’information. Reposent sur des phénomènes 

purement quantiques, lesquels s’expriment à l’échelle atomique. Ceux ci utilisent une 

caractéristique quantique des électrons : ces charges électriques en mouvement de rotation sur 

elles mêmes, possèdent un moment magnétique propre appelé spin. La combinaison de la 

charge électrique et la manipulation du spin électronique donne un nouveau degré de liberté et 

ouvre la voie à une nouvelle électronique qui est à la base de l'électronique du spin [1]. 

      Aujourd'hui, l'électronique de spin est à la recherche de nouveaux matériaux permettant de 

répondre à un certain nombre de défis technologiques qui conditionnent la réalisation de 

nouveaux dispositifs. Parmi ces matériaux, font partie les semi-conducteurs magnétiques 

dilués (DMS : Diluted Magnetic Semiconductor). Il s’agit de semi-conducteurs dans lesquels 

des atomes magnétiques (métaux de transition ou terres rares) sont introduits en 

concentrations suffisantes (quelques % ou plus). En effet, le dopage d’un semi-conducteur 

avec un élément magnétique est susceptible de lui conférer les propriétés d’un matériau 

ferromagnétique, tout en conservant le caractère semi-conducteur. Cela permet de manipuler 

l'état de spin des porteurs ainsi que la densité de porteurs, par l'intermédiaire de champs 

magnétiques et électriques [2]. 
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       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. Nous 

avons utilisé dans nos travail le code wien2k, basé sur la méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) [3] du quel l’énergie d’échange et corrélation est traitée 

par l’approximation du gradient généralisé (GGAWC) de Z. Wu, R.E.Cohen [4]. 

      Au cours de ce travail on s’est intéressé à l’étude des propriétés structurales, électroniques 

et optique des semi-conducteur magnétique dilué Zn1-xNixO par des méthodes ab-initio basée 

sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). Le travail est exposé en trois 

chapitres. 

Le premier chapitre est consacré à la présentation un certain nombre de notions 

fondamentales et outils de base en physique et de structure cristallographique des semi-

conducteurs à base du ZnO, et des différentes familles de semi-conducteurs magnétiques, et 

les avantages des DMS. 

Le deuxième chapitre concerne la description de la méthode de calcul ab-initio qui 

représente le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi 

que la méthode de FP-LAPW de première principe avec fonction d’approximation de 

GGA. Implémentée dans le code Wien2k. 

Le troisième chapitre expose les résultats de l’étude ab-initio des propriétés structurales, 

électroniques, magnétiques et optiques du ZnO dopé au nickel et leurs interprétations. 

Enfin, le manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume les principaux résultats 

obtenus dans le cadre de cette étude et des perspectives de ce travail sont proposées. 
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Introduction : 

       Depuis la découverte du transistor, il y a plus de 65 ans, la micro-électronique a 

connu un énorme bouleversement technologique. Cette technologie fait intervenir, à partir des 

semi-conducteurs, majoritairement le silicium, des processus complexes d'injection et de 

recombinaison de porteurs (électrons et trous) et, par variation du type de dopage ou par la 

réalisation de différentes structures en multicouches, on peut aisément modifier les 

caractéristiques du composant. En effet, l’électronique classique, repose sur le contrôle de 

porteurs de charge électrique (négative pour les électrons ou positive pour les trous), sur 

lesquels on applique des champs électriques. Actuellement, cette technologique, basée sur le 

transport de charge, rencontre des limites : notamment la demande importante de nouveaux 

dispositifs de plus en plus performants (miniaturisation, puissance de calcul, capacité 

grandissante de stockage de l’information...). Pour faire face à ces besoins grandissants, des 

efforts sont déployés pour développer de nouveaux matériaux et rechercher de nouvelles 

fonctionnalités électroniques. Ainsi, une autre famille de composants est réalisée à partir de 

matériaux magnétiques, qui permettraient un gain de capacité et de vitesse d'exécution. Ceux-

ci utilisent une caractéristique quantique des électrons : ces charges électriques en mouvement 

de rotation sur elles même possèdent un moment magnétique propre appelé spin, quantifié 

selon deux valeurs opposées + ½ (spin up) et – ½ (spin down). La combinaison de la charge 

électrique et la manipulation du spin électronique donne un nouveau degré de liberté et ouvre 

la voie à une nouvelle électronique qui est à la base de l'électronique du spin ou 

"spintronique".[1] 

I. Introduction aux milieux matériels : 
  Selon les propriétés électriques, les matériaux sont classés en trois catégories, conducteurs, 

isolants et semi-conducteurs. 

I-1.  Les matériaux conducteurs : 

    Dans ce type de matériaux la bande de valence et la bande de conduction se chevauchent. Il 

n’y a pas de bande interdite. Des atomes composant les matériaux conducteurs libèrent des 

électrons qui peuvent circuler librement. Lorsqu’on applique une différence de potentiel à ce 

matériau ou un champ électrique externe, les électrons libres se déplacent et on mesure une 

intensité de courant qui circule à travers le matériau conducteur [2]. 

I-2. Les isolants : 

    Dans le cas des matériaux isolants, on a affaire à des liaisons de type covalente. Il n’y a pas 

d’électrons libres dans la bande de conduction. Les électrons des couches périphériques 

forment des liaisons très solides. Les charges restent immobiles même lorsqu’on applique une 



Chapitre I                        Semi-Conducteur Magnétique Diluée 
 

 
6 

différence de potentielle ou un champ électrique externe. Il n’y a pas de possibilités de 

circulation de courant. On constate la présence d’une bande interdite dont l’entendue est de 

plusieurs électronvolts [2]. 

I-3. Les semi-conducteurs : 

     Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique 

sont déterminées par deux bandes d'énergie particulières : d'une part, la bande de valence, qui 

correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de 

conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le 

cristal [2]. 

     Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne peuvent 

franchir que grâce à une excitation extérieure telle que, l'absorption d'un photon. La bande 

interdite correspond à une barrière d'énergie, dont l'ordre de grandeur est l'électron-Volt. Les 

électrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction du courant. La 

conduction du courant peut être considérée de façon tout à fait équivalente en termes de trous 

d'électron se déplaçant dans la bande de valence. La densité d'électrons (concentration par 

unité de volume) est notée n, celle des trous p [3]. 

   On distingue deux types de semi-conducteurs, l'un parfait dit intrinsèque et l'autre dopé 

appelé extrinsèque. 

I-3-1. Semi-conducteur pur ou intrinsèque : 

       Un semi-conducteur pur, régulier et sans défauts structurels est dit intrinsèque. Son 

comportement électrique est déterminé par la structure du matériau et ne dépend que de la 

température. Il présente les caractéristiques suivantes : 

➢ Les porteurs de charge (électrons et trous) sont créés par les défauts et par excitation 

thermique des électrons de valence.  

➢  Le nombre d'électrons dans la bande de conduction et celui des trous dans la bande de 

valence sont égaux.  

➢ Le niveau de Fermi intrinsèque EF est localisé au voisinage du milieu de la bande 

interdite [4]. 

I-3-2. Semi-conducteurs extrinsèques : 

     Les semi-conducteurs extrinsèques, au contraire sont des matériaux dopés par des 

impuretés, dont la nature et la concentration de ces impuretés provoquent un déplacement du 

niveau de Fermi. Selon le porteur de charge majoritaire nous aurons un semi-conducteur de 

type : 
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N, si ce sont des électrons (e) dans la bande de conduction (figure I.1, b).  

P, si ce sont des trous (p) dans la bande de valence [4] (figure I.1, c).            

 

Figure I. 1Génération d'électrons et de trous libres pour un semi-conducteur 

 (a) intrinsèque. Distribution des porteurs de charges dans le semi-conducteur extrinsèque : (b) 

de type - N et (c) de type - P. BC représente la bande de conduction et BV la bande de valence 

[6] 

II. Les solutions solides de substitution : 
      La plupart des solutions solides sont des solutions solides de substitution: les 

atomes étrangers occupent une fraction des sites réticulaires à la place des atomes de base. La 

structure cristalline est en général inchangée mais le paramètre de maille varie avec la 

concentration en atomes étrangers. Les atomes de base et de l'élément d'alliage peuvent être 

répartis complètement au hasard sur les divers sites du réseau et la solution est dit 

désordonnée, c'est le cas quand les deux éléments constituants sont parfaitement équivalents 

(même structure cristalline et dimensions atomiques voisines). Dans d'autres cas, il y a une 

tendance plus ou moins marquée à l'acquisition d'un ordre (solution ordonnée) ou à un 

rassemblement d'atomes du même type comme cela est indiqué sur la  figure I.2. 

 

 

Solution parfaitement ordonnées                                   Solution désordonné 

Figure I. 2.Type de solutions solides de substitution[7]. 
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II-1. Les conductions des solutions solides de substitution : 
      Les éléments constituant l'alliage doivent avoir la même structure cristallographique (par 

exemple, élément cubique à faces centrées avec un autre élément cubique à faces centrées). 

Les atomes doivent avoir une taille voisine : leurs rayons ne doivent pas différer de plus de 

15%. Dans le cas contraire, la solubilité sera très limitée. 

La valence des deux éléments doit être identique (exemple : le bismuth et l'antimoine). 

Le soluté et le solvant doivent posséder une électronégativité similaire. Si la différence est 

trop élevée, les métaux vont tendre à former un composé intermétallique plutôt qu'une 

solution solide [8]. 

III. Origine du ferromagnétisme : 
       L'expérience montre que le ferromagnétisme est une propriété liée à la structure 

électronique caractéristique des métaux de transition (1ère série) et des terres rares. Ces 

matériaux ont en commun la particularité de présenter une couche électronique interne non 

complètement remplie, correspondant aux niveaux 3d pour les premiers, 4f pour les seconds. 

On traitera principalement le cas des métaux de transition, dont font partie le fer, le cobalt et 

le nickel. Le cas des terres rares est semblable, bien que plus complexe encore, en raison du 

plus grand nombre d'électrons à prendre en compte.  

    La mesure du facteur de Landé (ou facteur gyromagnétique) montre que la contribution du 

moment magnétique résultant du spin des électrons est nettement prépondérante par rapport à 

celle qui provient de leur mouvement orbital. Cette dernière atteint au maximum 10% de 

l'aimantation, elle sera négligée dans ce qui suit [9]. 

IV. Semi-conducteur magnétique dilué (DMS) : 
     Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) ou semi-conducteurs semi magnétiques 

(SMSC) sont des semi-conducteurs pour lesquels on substitue une fraction d’atomes (cation) 

du semi-conducteur hôte par des atomes portant un moment magnétique (figure I.3), par 

exemple des ions de la série des métaux de transition, ce qui a permis de créer des semi-

conducteurs aussi proche que possible des semi-conducteurs usuels de la microélectronique, 

mais présentant en outre des propriétés magnétiques très couplées aux propriétés 

électroniques, et c’est cette combinaison des avantages de la microélectronique et des 

possibilités de l’électronique de spin qui a donné naissance à de nouveaux dispositifs avec des 

fonctionnalités à la fois optiques, électroniques et magnétique. 

      La terminologie désignant les semi-conducteurs présentant une phase magnétique 

(ferromagnétisme, antiferromagnétisme, état verre de spin, ...) a évolué au cours du temps.Les 
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termes de semi-conducteur magnétique dilué (DMS pour Diluted MagneticSemiconductor) ou 

de semi-conducteur semi magnétique ont été employés à partir des années soixante lorsque 

ces semi-conducteurs présentaient une phase magnétique verre de spin. L’appellation "semi-

conducteur ferromagnétique" est apparue au début des années 90 lorsque les progrès des 

techniques d’élaboration ont permis d’incorporer une quantité plus importante d’éléments 

magnétiques dans les semi-conducteurs III-V et à partir du moment où ces semi-conducteurs 

présentaient une phase ferromagnétique clairement définie [10].   

IV-1. Familles de semi-conducteurs magnétiques : 

      Les semi-conducteurs magnétiques peuvent être divisés en deux familles distinctes : Les 

semi-conducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau périodique et les 

semiconducteurs magnétiques dilués où les éléments magnétiques sont repartis d’une manière 

aléatoire. 

 

Figure I. 3.Familles de semi-conducteurs magnétiques représentation Schématique (A) d’un 

semi-conducteurs magnétique dans lequel un élément magnétique est présent de manière 

périodique dans le réseau cristalline (B) d’un semiconducteur magnétique dilué, ou un 

élément magnétique est distribué aléatoirement dans la matrice semi-conducteur (C) d’un 

semi-conducteur non magnétique ne contient pas d’élément magnétique [11] 

IV-1-1. Semi-conducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau périodique : 

        Cette classe est constituée de matériaux semi-conducteurs dans lesquels une grande 

quantité d’éléments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares) est introduite de sorte 

que les atomes magnétiques s'ordonnent sur un réseau périodique formant avec les atomes de 

la matrice un réseau cristallin défini (figure I.3.A) et donc une phase parfaitement définie. Ces 

matériaux sont parfois appelés CMS (Concentrated Magnetic Semiconductors). Les 

principaux représentants de cette famille sont des chalcogénures (𝐶𝑑𝐶𝑟2𝑆𝑒4 [12], 𝐹𝑒𝐶𝑟2𝑆4 

[13], 𝐸𝑢𝑂 [14] et certains manganites. Cependant, la structure cristalline de ces matériaux est 

très différente des semi-conducteurs « traditionnels », ce qui rend leur intérêt d’intégration 

dans les filières existantes de la microélectronique (𝑆𝑖, 𝐺𝑎𝐴𝑠) limité. 
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IV-1-2. Semi-conducteurs où les éléments magnétiques substituent aléatoirement les 

cations(DMS) : 

      En fonction de la matrice semi-conductrice hôte nous distinguerons plusieurs types de 

DMS (figure I.3.C) : 

     IV-1-2-1. Les DMS à base de semi-conducteurs IV : 

      Les semi-conducteurs IV (Si, Ge) Ont été les derniers à investir le champ d'étude des 

DMS et ce en raison des difficultés rencontrées dans la polarisation en spin des porteurs par 

des moyens optiques à cause des gaps indirects du silicium et du germanium. On trouve les 

DMS à base de Si dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe [15] 

    IV-1-2-2. Les DMS à base de semi-conducteurs IV-VI :  

     Dans ces matériaux, les interactions ferromagnétiques sont plus fortes que celles 

antiferromagnétiques. Cependant ces matériaux ne sont pas compatibles avec ceux constituant 

l’électronique moderne, vue leur structure cristallographique qui est trop différente. [16] 

   IV-1-2-3. Les DMS à base des semi-conducteurs III-V : 

      La découverte en 1992 par le groupe d’Ohno [17] d’une phase ferromagnétique induite 

par des trous dans le semi-conducteur III-V (In1-xMnxAs) a marqué le début d’une nouvelle 

ère. Avec ces résultats intéressants, plusieurs chercheurs ont été motivés par l’étude des semi-

conducteurs III-V dopés par le manganèse [18]. Il faut souligner que cette découverte a fait 

naître l’espoir de voir émerger de nouveaux matériaux pour le développement de la 

spintronique. Par conséquent, au début des années 2000, Dietl a prédit une phase 

ferromagnétique à température ambiante pour le matériau GaMnN [19]. L’étude des semi-

conducteurs magnétiques dilués III-V semble être une bonne voie à suivre pour voir 

apparaître des températures critiques atteignant l’ambiante. 

    IV-1-2-4. Les DMS à base des semi-conducteurs II-VI:  

      Les semi-conducteurs II-VI (tellurures, séléniures) ont des propriétés originales : 

propriétés radiatives d'une part (fort couplage exciton-photon) et propriétés magnétiques 

d’autre part (comportement ferromagnétique contrôlé par les porteurs). Ceci les rend des 

matériaux intéressants dans plusieurs domaines notamment en spintronique. Plusieurs études 

se sont concentrées préférentiellement sur leurs propriétés magnétiques [20-21]. 

       On remarque que la plupart des dispositifs ne présentent des propriétés exploitables 

qu'à basse température. Ainsi, un des challenges, est de découvrir de nouvelles matrices 

ferromagnétiques au-dessus de la température ambiante. Ces différentes approches 

théoriques ont été utilisées pour expliquer le ferromagnétisme dans les semi-conducteurs 
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de type II-VI et III-V et ont permis de réaliser des prédictions quand aux semi-conducteurs 

susceptibles d'avoir une Tc supérieure à 300ºK. 

IV-2. Les avantages des DMS à base de semi-conducteurs III-V et II- VI : 

      Ces matériaux sont très présents dans les recherches sur l’électronique de spin car ils 

possèdent quelques avantages intrinsèques : grands temps de vie (jusqu’à 100 ns) des porteurs 

polarisés permettant leur transport sur plusieurs centaines de nanomètres ; forte efficacité dans 

la polarisation et l’injection de spins ; localisation des porteurs au sein d’hétérostructures dans 

des puits quantiques ou des boites quantiques. Ajoutons à cela toutes les possibilités qu’ouvre  

l’ingénierie de bande sur ces matériaux : ajustement du gap, du paramètre de maille et des 

contraintes, en fonction des besoins.  

Ces matériaux ont également quelques propriétés magnétiques intéressantes : 

▪ L’existence, au-delà de la température ambiante d’une phase ferromagnétique. 

▪ L’importance de leur facteur de Landé, qui quantifie le couplage entre les propriétés 

de spin et le champ magnétique extérieur, assure un splitting Zeeman conséquent. Les 

propriétés dépendantes du spin, telles que la rotation de faraday géante sont ainsi 

amplifiées et un champ magnétique assez faible peut suffire pour polariser totalement 

les porteurs au niveau de Fermi. 

V. Importance du semi-conducteur magnétique dilué : 

       Afin d'explorer de meilleures performances, l’utilisation à la fois des propriétés de charge 

et de spin peut explorer des dispositifs électroniques (spintroniques) évolués dépendant du 

spin. Les scientifiques ont proposé la miniature de dispositifs spintroniques numériques, tels 

que la mémoire MRAM, le transistor à effet de champ spin (FET), la diode 

électroluminescente (Spin-LED), l'isolateur optique et l'ordinateur quantique [22]. Les 

avantages des dispositifs spintroniques seraient la non-volatilité, l'augmentation de la vitesse 

de traitement des données, la diminution de la consommation d'énergie électronique et 

l'augmentation de la densité d'intégration.  

VI. Généralités sur l'oxyde de zinc (ZnO) : 

      L'oxyde de zinc, Cet élément a suscité beaucoup d'attention au sein de la communauté 

scientifique comme étant « le matériau de futur ». À partir de 1935 [23]. Et 

ses propriétés en tant que semi-conducteur transparent n’ont été exploitées que récemment 

[24]. 
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VI.1. Propriétés structurales cristallines : 

     L'oxyde de zinc appartient à la classe cristalline P63mc [25]. Il peut exister selon 

les conditions d'élaboration, sous trois types de structures différentes : la phase hexagonale 

compacte B4 (Wurtzite), la phase cubique B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt) figure I.4 

[26]. 

 

Figure I. 4.Représentation des structures cristallines du ZnO[27] 

       Le (tableau I.1) illustre la différence entre les propriétés des structures de ZnO. Dans ce 

travail, nous nous intéresserons uniquement au ZnO de structure Wurtzite qui est la structure 

la plus stable thermodynamiquement dans les conditions ambiantes. 

           Tableau I. 1.Comparaison entre les propriétés des structures de ZnO[28]. 

 Structure wurtzite 

Structure cubique 

(Blende) 

paramètre de réseau (Å) 
a = 3,2499 

c=5,2060 

a= 4.28 

Coordination (Z) 2 4 

Densité (g/cm3) 5.6 6.9 

Groupe spatial P63mc Fm3m 

Condition d’apparition (kbar) Pression atmosphérique Haute pression p≥100 

    Cette structure présente des empilements hexagonaux compacts enchevêtrés de zinc et 

d’oxygène. Chaque atome de Zn est entouré par quatre atomes d’oxygène et vice versa. En 

fait, l'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraèdre mais déplacé de 0,11 Å dans 

une direction parallèle à l'axe c. ils sont disposés suivant un réseau hexagonal [La maille 

élémentaire comprend deux côtés a=b séparés par un angle de 120° et constituant la base et c 

(le côté parallèle à l'axe oz) (figure I.5)] [24]. 
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La maille prismatique est constituée de 4 atomes dont les coordonnées sont: 

O-2 : (0, 0, 0); (2/3, 1/3, 1/2) 

Zn+2 :(0, 0, 3/8); (2/3, 1/3, 7/8) 

 

Figure I. 5.Structure Wurtzite- hexagonal [29] 

VI.2. Structure électrique de bandes : 
      On rappelle que la structure électronique de l'oxygène et de zinc a les configurations 

suivantes : 

Zn: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 

O: 1s2 2s2 2p4 

    Les états 2P de l'oxygène forment la bande de valence et les états 4S du zinc 

constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO [25]. La figure I.6 illustre 

l'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en réalité six bandes Γ résultantes des états 

2p de l'oxygène et les plus bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états 

4s du Zinc. Ce qui permet au ZnO d’avoir des transitions verticales entre la bande de valence 

et la bande de conduction, et aussi d’avoir des transitions radiatives [30]. La réaction de 

formation du ZnO est la suivante [31] :               

Zn+2 + 2 e- + ½ O2 → ZnO 
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Figure I. 6.: Structure électronique de ZnO calculée par "hybride DFT" dans l’espace 

réciproque [32] 

     La figure I.6 met en évidence l’existence d’une bande interdite entre 0 et 3.3 (eV) et 

la positon du niveau de fermi d’un monocristal idéal au centre de cette bande, et que dans 

l’espace réciproque. le point Γ au k = 0 correspond à un maximum absolu d’énergie de la 

bande de valence et un minimum absolu d’énergie de la bande de conduction, ce qui 

explique que l’oxyde de zinc est un semi-conducteur à gap directe, ce dernier point est très 

important pour l’optique. L’électron promu de la bande de valence à la bande de conduction, 

va créer un vide de charge dans la première bande, qui est appelée trou. Ces 

deux charges sont liées par une interaction colombienne appelée exciton, qui peut se 

déplacer dans le réseau cristallin [27]. 

VII. Conclusion 
      L’électronique de spin est encore une science en devenir dont nous n’entrevoyons qu’une 

partie du potentiel. La possibilité de combiner la fonction de stockage et de reconfiguration (à 

travers l’élément magnétique) à la fonction de manipulation et d’amplification (à travers 

l’élément semi-conducteur) devrait ouvrir la voie à une génération de composants 

électronique ou opto-électroniques « intelligents », combinant des fonctions de mémoire, de 

traitement logique et de communication sur une même puce. L’avènement des MRAM en 

substitution des mémoires Flash telles qu’utilisée aujourd’hui, par exemple, dans les 

applications nomades (téléphones portables, assistants personnels, appareils photo 

numériques, etc…) n’est que le premier pas d’une révolution annoncée. 
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Introduction : 
         Les propriétés des semi-conducteurs sont gouvernées par celles des électrons qui 

baignent dans un potentiel périodique généré par les ions situés aux nœuds du réseau 

cristallin. La mécanique classique est insuffisante pour comprendre l'organisation de ces 

particules [1], par ailleurs on a besoin dans ce cas d'utiliser la mécanique quantique qui est 

basée sur la résolution de l'équation de Schrödinger: 

                                                                H=E                                                               ((II.1) 

L’opérateur hamiltonien du système s’écrit : 

  H=Tnoy+Tél+Vnoy−él+Vél−él+Vnoy−noy                                         (II.2) 

Où : 

Tnoy: est l'énergie cinétique des noyaux. 

Tél : est l'énergie cinétique des électrons. 

Vnoy−él: est l’énergie d'interaction entre noyaux et électrons. 

Vél−él: est l'énergie d'interaction des électrons. 

Vnoy−noy: est l'énergie d'interaction des noyaux. 

E : est la valeur propre de l’hamiltonien, et qui représente l’énergie totale du système. 

 : la fonction d’onde du système qui dépend des coordonnées des noyaux et des électrons                                                            

Dans le système des unités atomiques les différents termes de l'hamiltonien de l'équation (II.2) 

s'écrivent sous la forme suivante  

       
1 1 1 1 1 1

1 11 1
2 2

N Ne N Ne Ne Ne N N
i ji

tot

i i j i i j i i j ii jj i i j

z zz
H i i

Mi r rR r R R= = = = = =


= −  −  − + +

−− −
      

     Pour trouver une solution de l'équation de Schrödinger d'un système de particules qui se 

trouvent en interaction, trois approximations sont utilisées pour résoudre cette équation. 

II. Les approximations proposées pour résoudre l'équation de Schrödinger 

II. 1. L’approximation de Born-Oppenheimer : 

      L’approximation de Born-Oppenheimer [2] a été introduite pour la première fois en 1927, 

c’est une approximation qui néglige le mouvement des noyaux par rapport à ceux des 

électrons (approximation adiabatique). Cette idée suppose qu’il y a une grande différence de 
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masse entre les noyaux et les électrons et une différence d’échelle de temps entre les 

mouvements électroniques et nucléaires. 

Dans ce cas Tnoy= 0, Vnoy−noy est constante, l'hamiltonien peut s'écrire sous la forme: 

Hél = Tél+Vnoy−él+Vél                                                                                 (II.3) 

      Cette approximation permet de séparer les coordonnées des électrons et des noyaux, mais 

elle ne suffit cependant pas à elle seule de résoudre l'équation de Schrödinger, à cause de la 

complexité des interactions électron-électron. C'est pourquoi elle est très souvent couplée à 

l'approximation de Hartree [3]. 

II. 2. L’approximation de Hartree et Hartree-Fock 

      Une seconde approximation vient compléter celle de Born-Oppenheimer proposée par 

Hartree [4]. Elle repose sur l’hypothèse d’électron libre, où on ne tient pas compte des 

interactions entre électrons et l’états de spin. Alors la fonction d’onde électronique peut être 

écrite sous forme de produit d’ondes mono électronique : 

[𝑟i,𝑅⃗⃗i]=Ψ1(𝑟1). Ψ2(𝑟2) … … … … … … ΨNe(𝑟𝑁𝑒)                      ((II. 4) 

Et les équations du système à résoudre seront données par : 

HH i (𝑟𝑖)=ɛii (𝑟𝑖)                                                  ((II.5) 

L’algorithme général suivit pour résoudre ces équations est dit auto cohérent ou SCF (self 

consiste field). 

Les conséquences de cette approximation sont : 

•la répulsion colombienne totale est surestimée. 

•le principe de Pauli n’est pas respecté. 

•on ne tient pas compte des effets d’échange et corrélation. 

    Pour corriger tout ça, Hartree et Fock [5] ont proposé d’exprimer la fonction d’onde 

multiélectronique sous forme d’un déterminant de Slater [6]: 

       Ψe= ΨSD =
1

√𝑁ǃ
 
|

|

 Ψ1(𝑟⃗⃗1)       Ψ2 (𝑟⃗⃗1)  ⋯ ⋯ ⋯ ΨN(𝑟⃗⃗1)

 Ψ1(𝑟⃗⃗2)       Ψ2 (𝑟⃗⃗2) ⋯ ⋯ ⋯ ΨN(𝑟⃗⃗2)
     

⋮                    ⋮                  ⋱               ⋮  
   ⋮                    ⋮                        ⋱         ⋮     
Ψ1(𝑟⃗⃗𝑁)    Ψ1 (𝑟⃗⃗𝑁) ⋯ ⋯ ⋯  ΨN(𝑟⃗⃗𝑁)

|

|
                                  ((II.6) 

      Où chaque fonction d’onde i est dite spin orbital, car elle est composé de deux parties : 

une fonction d’orbitale spatial et l’autre est une fonction de spin (up où down) 
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Cette manœuvre respecte la nature des électrons (fermions), alors le principe de Pauli est 

respecté. Le déterminant de Slater est déterminé en utilisant le principe variationnel. 

L’application de l’hamiltonien sur la fonction d’onde donne l’énergie de Hartree-Fock : 

2 2

& 1 1

1 1ˆˆ . . . . . .
Ne Ne Ne

HF SD SD i i i i J J i j i i J J J J i i j

j J j i j i j

E H h r r drdr r r r rdrdr
r r r r

 

= =

 
=   =   +   −     

− −  
   

 ((II.7) 

Avec 

ℎ̂ = −
1

2
−∑

𝑧𝑗

|𝑅𝑗−𝑟|

𝑁
𝑗=1  

       Cette dernière expression représente l’énergie cinétique plus l’énergie d’attraction entre 

noyaux et électrons. Les deux autres termes sont respectivement : l’intégrale de Coulomb noté 

J ij(qui est appelée l’intégrale (le potentiel) de Hartree) et l’intégrale d’échange noté Kij. La 

différence entre ces deux termes est l’énergie potentielle de Hartree-Fock : 

VFH (𝑟𝑖)=
1

2
∑ [𝑗𝑗̂(𝑟𝑖) − 𝑘̂𝑗(𝑟𝑖)]                                              𝑁𝑒

𝐽>𝑖 ((II.8) 

 

Les conséquences de l’approche de Hartree-Fock peuvent êtres résumé aux points suivants: 

• elle obéit au principe de Pauli 

• il n’y a pas de self interaction 

• elle introduit l’effet d’échange 

• elle ne prend pas en considération l’effet de corrélation. 

III. Fondement de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : 
      La théorie de la fonctionnelle de la densité est l’une des outils les plus performantes, 

populaires de la mécanique quantique. Il représente une autre méthode de calcul fondamentale 

de la mécanique quantique qui permet de résoudre le problème de N électrons obtenue à partir 

de l’approximation de Born Oppenheimer dans les sections précédentes. 

       Le concept basique de cette méthode est de faire une formulation du problème de tout- 

électron qui utilise la densité totale au lieu de l’utilisation de la fonction d’onde dans cette 

formulation sans aucune perte d’information. En effet, des simplifications majeures ont été 

réalisées dans cette approche, La réduction des degrés de liberté de N électrons aux seulement 

des degrés de libertés. La méthode est plus précise que celle de Hartree-Fock, avec un effort 

computationnel assez réduit. Par conséquent, les propriétés physiques et chimiques des 
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solides et des molécules peuvent être calculées quantitativement ce qui permet de surmonter 

le défi des expérimentateurs. 

III. 1. Principe : 

      Chaque état possède une énergie totale d'un système d'électrons en interaction dans un 

potentiel extérieur qui est représentée comme une fonctionnelle de densité électronique ρ de 

l'état fondamental : 

  E = Emin (ρ)                                                              (II.9) 

  III. 2. La densité électronique : 

        Un électron ne peut être localisée en tant que particule individuelle, par contre sa 

probabilité de présence dans un élément de volume peut être estimée et correspond à la 

densité électronique (ρ). Les électrons doivent donc être considérés dans leur aspect collectif 

(nuage électronique) et la densité électronique permet de connaître la disposition spatiale des 

électrons. 

III. 2.1. Premier théorème de Hohenberg et Kohn : 

       Le théorème de Hohenberg et Kohn[7] montre que la densité électronique ρ(r) est la 

seule fonction nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un système 

quelconque consiste à donner une justification théorique à l'idée à une densité électronique 

donnée correspond un potentiel extérieur unique. Le potentiel vext(r) est en effet déterminé, à 

une constante près, par la densité électronique ρ(r) qui fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit 

que la densité électronique détermine également de façon unique la fonction d'onde et toutes 

les propriétés électroniques du système. Dans ce cas on peut déterminer l’hamiltonien si les 

énergies cinétiques et d’interactions entre particules sont spécifiées : 

  ˆ, , fond fondN Z R H E                                (II.10) 

L'énergie totale du système est donc une fonctionnelle de la densité, E = E [ρ(r)], que nous 

pouvons réécrire en séparant les parties dépendantes du système (N, vext) de celles qui ne le 

sont pas. 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )_ _el el el noy el HK extE r T r V r V r F r r V r dr     = + = +                       ((II.11) 

Et       

 ( )HKF r   ( ) ( )_el el elT r V r = +                                  ((II.12) 

Les termes indépendants du système sont alors regroupés au sein d'une fonctionnelle 

dite de Hohenberg-Kohn (FHK). Cette nouvelle fonctionnelle contient Tél-él[ρ], l'énergie 
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cinétique électronique et Vél-él[ρ], l'énergie potentielle due à l'interaction entre électrons. Les 

expressions explicites de ces deux fonctionnelles ne sont pas connues, par contre nous 

pouvons extraire de Vél-él la partie classique, énergie de Hartree(  𝑉𝑒𝑙−𝑒𝑙
𝐶𝑎𝑙 ). 

                             𝑉𝑒𝑙−𝑒𝑙
𝐶𝑎𝑙 (r)=

1

2
∫

(𝑟)(𝑟’)

|𝑟−𝑟’|
𝑑𝑟𝑑𝑟’                                     ((II.13) 

III. 2.2. Deuxième théorème de Hohenberg et Kohn : 

      La fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à plusieurs particules possède un 

minimum qui correspond à l’état fondamental et à la densité de particules de l’état 

fondamental. 

      Ce théorème est le fondement du principe variationnel exprimé pour des énergies 

fonctionnelles d’une densité E[ρtest], comme la densité d’essai définit son propre hamiltonien 

et de même sa propre fonction d’onde d’essai. Alors on a une correspondance entre le 

principe variationnel dans sa version fonction d’onde et dans sa version densité électronique 

telle que : 

 test test test fond fond fondH E E H    =  =                  ((II.14) 

III. 3. Fonctionnelle d’échange-corrélation : 

       Pour que la DFT et les équations de Kohn et Sham deviennent utilisables dans la pratique, 

on a besoin de proposer une formulation de l’énergie d’échange-corrélation, qui représente la 

contribution la plus petite de l’énergie, et pour cela, on est obligé de passer par différentes 

approximations 

  III. 3. 1. Approximation de la densité locale (LDA) 

      Pour approximer la fonctionnelle de la densité 𝜌 Kohn et Sham proposaient dès 

1965, l'approximation de la densité locale (LDA) [8], qui traite un système inhomogène 

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

exactement :                                    

                                                 ( ) ( )hom 3LDA

xc xcE r r dr   =                         ((II.15) 

  Où : 𝜌 est l'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz électronique 

uniforme de densité ρ que l'on connait sa forme 

                           ( )
( )

( )
( ) ( )

( )

( )

hom

hom

LDA
xcxcLDA

xc xc

rE
V r r r

r r

  
  

 

  
= = +             ((II.16)            
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      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 

Locale 

(LSDA: local spin Density Approximation) ou l'énergie d'échange et de corrélation EXC 

devient 

une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :       

                                       ( ) ( ) ( ) 3, ,LSDA

xc xcE r r r dr          =           ((II.17) 

    III. 3. 2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 

        Pour améliorer certains nombres de problème de la LDA pour certaines applications, il 

faut introduire des termes en gradient dans l’expression de l’énergie d’échange et de 

corrélation, c. à. d tenant compte de l’inhomogénéité de la densité électronique. Cette 

amélioration est connue sous le nom de L’approximation du gradient généralisé (GGA, 

Generalized Gradient Approximation) [9]. Ainsi la fonctionnelle 𝐸𝑋𝐶
𝐺𝐺𝐴 [ρ(r⃗)] rend compte du 

caractère non uniforme du gaz d’électrons.   

         Dans ce cas, la contribution de εxc[ρ(r⃗) ] 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 : 

( ) ( ) ( ) ( ) 3.GGA

XC xcE r r r r d r    =                                 ((II.18) 

Où εxc[ρ(r⃗) ]. |∇ρ(r⃗)|] 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. 

III. 3. 3. L’approximation de Becke et Johnson modifié (mBJ) : 

         Il a été constaté que les approximations LDA et GGA sous‐estiment la valeur l’énergie 

de gap comparée à celle expérimentale. Cette sous‐estimation peut allez jusqu’au 50%. 

Dans le but d’avoir des résultats proches de celle trouvés expérimentalement. Une nouvelle 

version du potentiel d’échange, proposée initialement par Becke et Johnson [10], modifié 

mBJ ou aussi potentiel TB :Tran‐Blaha, Cette nouvelle a été récemment publiée par Tran et 
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Blaha[11] Il s’agit du potentiel mBJ « modified Becke Johnson Potentiel » (dit aussi le 

potentiel TB :Tran-Blaha) Elle a été implémentée de manière cohérente ou self consistent 

dans le code abinito Wien2K . Cette nouvelle version du potentiel d’échange est basée sur la 

méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel totale et de l’orbitale (FP‐

(L)APW+lo) pour résoudre les équations Kohn‐Sham pour les systèmes périodiques. 

Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha se présente sous la forme 

suivante : 

( ) ( ) ( )
( )

( )
. .

21 5
3 2

12

mbj BR

X X

t r
U r CU r C

r



 

 
= + +                                      ((II.19) 

Où : 

c : est un nombre fractionnaire réel, 

Ux,σ
BR(𝒓) : est l’énergie potentielle d’échange de Becke et Roussel (BR), 

𝝆(𝒓) : la densité électronique, 

t(𝒓) : la densité d’énergie cinétique (Tran et Blaha) 

IV. Implémentation de la DFT pour les systèmes cristallins : 
      Pour un solide cristallin infini qui est soumis aux conditions aux limites périodiques de 

Born-Vonkarmen [12], résoudre les équations de Kohn-Sham revient à trouver les fonctions 

propres qui sont soumises à un potentiel extérieur 𝑽𝒆𝒙𝒕 qui a la périodicité du cristal, tel que : 

( ) ( ) ( ).ext ext extV r V r a V r s a= + = +                                                 ((II.20) 

   Avec a le vecteur de translation et s un entier. Bloch [13] a démontré que les fonctions 

propres d’un hamiltonien qui contient un tel potentiel extérieur ont la forme : 

( ) ( )
1

. .2
. . , i K r

n k nr u k r e
−

=                                       ((II.21) 

Où 𝑢𝑛(k, r) est une fonction qui a la périodicité du système tell que : 

( ) ( ) ( ), , , .n n nu k r u k r a u k r s a= + = +                                   ((II.22) 

Ω : le volume du système 

n: le nombre quantique qui représente l’indice de la bande d’énergie 

k : un vecteur d’onde de la première zone de Brillouin 

On peut alors décomposer la fonction d’onde ((II.21) en une série de Fourier, on obtient : 
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( ) ( ) ( )
1

. .2
, , .

i K G r

n k n k

G

r C G e
−

+
 =                              ((II.23) 

     Où G est un vecteur d’onde du réseau réciproque. Le théorème de Bloch permet ainsi de 

transformer le problème qui consiste à résoudre un nombre infini d’équations 

monoélectroniques en celui de la résolution de nombre fini d’équations monoélectroniques 

pour un nombre infini de points dans le réseau réciproque. Si on injecte la fonction ((II.23) 

dans les équations K-S on obtient : 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ),. 0H ext XC n n kT K G V G V G V G k C G+ + + + − =                  ((II.24) 

        Où 𝑉𝐻(𝐺), 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝐺) 𝑒𝑡 𝑉𝑋𝐶(𝐺) sont les transformés de Fourier des opérateurs de 

potentiels de : Hartree, externe et d’échange-corrélation respectivement. On peut résoudre le 

système d’équations séculaires ((II.24) par diagonalisation numérique ou bien par application 

du principe variationnel en ajustant les coefficients (les vecteurs propres) 𝐶𝑛,𝑘(𝐺) pour 

minimiser l’énergie. 

IV. 1. Echantillonnage de la zone de Brillouin: 

      Plusieurs termes dans l'énergie totale qu’on calcule peuvent être exprimés en intégrales 

sur la zone de Brillouin (ZB). Sur un ordinateur, l'intégrale va être approchée par une somme 

pondérée. La grille des k-points utilisés pour cette sommation doit convergée et suffisamment 

dense pour bien représenter les variations de l'intégrale. Différentes méthodes 

d’échantillonnage de la ZB ont été proposées, mais la plus utilisée reste celle de Monkhorst et 

Pack [14].        

IV. 2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) : 

       Pour la résolution des équations de la DFT, il existe plusieurs méthodes de calculs de 

structures électroniques. Ces méthodes de calculs diffèrent par la forme utilisée du potentiel et 

par les fonctions d’onde prises comme base. La méthode des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) est l’une des méthodes les plus précises. Aucune hypothèse de forme 

particulière n’est faite au niveau du potentiel. De plus, la méthode LAPW (Linearized 

Augmented Plane Wave), développée par Andersen est fondamentalement une amélioration 

de la méthode des ondes planes augmentées (APW) élaborée par Slater [15]. 

        En effet, pour résoudre l’équation de Schrödinger à un seul électron, correspond à 

l’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT, [15] proposa comme base la méthode des 

ondes planes augmentées (APW), cette dernière est basé sur l’approximation Muffin- Tin 

pour décrire le potentiel cristallin Il a présenté les fonctions de base selon un choix particulier 
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lié au potentiel Muffin -Tin en montrant que les ondes planes sont les solutions de l’équation 

de Schrödinger lorsque le potentiel est constant . Tandis que les fonctions radiales sont les 

solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Ainsi la fonction d’onde est de la forme : 

   ( )

( ) ( )

( )
1

2

1

lm l lm

lm

i G K r

G

A U r y r r I

r
e r II


+

 


= 


 




                                           ((II.25) 

Où: 

𝐴𝑙𝑚et 𝐶𝐺 sont les coefficients de développement,  est le volume de la maille unitaire. 

𝑈𝑙 (r) est la solution radiale de l’équation de Schrödinger qui s’écrit sous la forme: 

( )
( ) ( )

2

2 2

1
0l l

l l
V r E rU r

x r

+ −
+ + − = 

 
                                                ((II.26) 

    V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et 𝐸𝑙 l’énergie de linéarisation. Les fonctions 

radiales définies par l’équation précédente sont orthogonales à tout état propre du cœur mais 

cette orthogonalité disparaît en limite de sphère. 

     Remarquant que cette approximation est très bonne pour les matériaux dont la structure est 

cubique à faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du 

matériau[15-16].  

Pour assurer la continuité aux limites des sphères dans la méthode APW, les 𝐴𝑙𝑚ont été 

définis en termes des coefficients 𝐶𝐺des ondes planes existantes dans les régions 

interstitielles.  

Ces coefficients sont ainsi exprimés par l’expression suivante : 

( )
( ) ( )1

2

4 l

lm G l lm

G
l

i
A C J K g R Y K G

U R




 = + +


                    ((II.27) 

Rα est le rayon de la sphère, et l’origine est prise au centre de la sphère. 

       Les coefficients 𝐴𝑙𝑚sont déterminés à partir de ceux des ondes planesCG, et les 

paramètres 

d’énergie 𝐸𝑙sont appelés les coefficients variationnels de la méthode APW. Les fonctions 

individuelles, étiquetées par G (APWs). Les fonctions APWs sont des solutions de l’équation 

de Schrödinger dans les sphères, mais seulement pour l’énergie 𝐸𝑙. En conséquence, l’énergie 
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E l doit être égale à celle de la bande d’indice G. Ceci signifie que les bandes d’énergie (pour 

un point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il nécessaire de 

traiter de déterminant séculaire comme une fonction de l’énergie. 

        La méthode APW, ainsi construite, présente quelques difficultés liées à la fonction 

𝑈𝑙(Rα) qui apparait au dénominateur de l’équation (II.19), En effet, suivant la valeur de 

𝑈𝑙(Rα) peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, entraînant une séparation des 

fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de surmonter ce problème 

plusieurs modifications à la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par 

Koelling et par Andersen. La modification consiste à représenter la fonction d’onde (r)à 

l’intérieur des sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales 𝑈𝑙( r ) et de leurs 

dérivées par rapport à l’énergie U(r), donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW [17- 

18]. 

IV. 2. 1. Principe de la méthode FP-LAPW : 

      La méthode Full Potential Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW), développée 

par l’équipe de Schwartz [19] est basé sur la résolution auto-cohérent des équations de Kohn –

Sham dans deux régions arbitrairement définis de la maille élémentaire. La région I 

correspond à des sphères atomiques ne se recouvrant pas, de rayon 𝑅𝑀𝑇 (MT= 

Muffin -Tin), et la région II est la région interstitielle entre les sphères. Les deux types de 

régions sont schématisés sur la figure II.1. 

Les deux types de région sont décrits par différents types de bases : 

➢ Région I: dans la sphère atomique MT, de rayon 𝑅𝑀𝑇, on utilise une série de 

combinaison linéaire de fonctions radiales et angulaires. 

➢ Région II : elle décrite par une expansion d’ondes planes. La convergence de cette base est 

contrôlée par un paramètre de «cut-off» c’est-à-dire𝑅𝑀𝑇𝐾𝑀𝑇 qui est le produit du rayon de la 

plus petite sphère de Muffin-Tin (𝑅𝑀𝑇) par l’énergiede coupure de la base d’ondes planes. 

De plus, cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full 

Potential) qui ne se restreint pas à la composante sphérique. Contrairement aux méthodes 

utilisant des pseudo-potentiels, les électrons de cœur sont intégrés dans le calcul. 
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Figure II. 1.Partition de la maille unitaire en sphère atomique (I) et en région interstitielle (II) 

                                                                            [20]. 

V. Le code WIEN2K 
        Le programme utilisé dans ce travail est le programme WIEN2K [20] développé par 

Blaha et ses collaborateurs depuis 1990 à l’institut de Chimie des matériaux de Vienne, basé 

sur la méthode FP-LAPW. On donne dans ce qui suit un bref aperçu sur la structure du 

programme. 

Ce programme est composé de plusieurs sous programmes indépendants, chacun d’eux 

effectue une étape bien précise des calculs. En commençant par la spécification du système à 

étudier (composition, structure cristalline, symétrie, etc….) passant par le calcul auto-cohérent 

(SCF calculations), et procédant aux calculs des caractéristique électroniques et optiques du    

système en question (densité d’états, structure de bande etc…..). 

       La première étape consiste donc à exécuter un nombre de programmes afin de préparer 

les données nécessaires aux calculs auto -cohérents à savoir: 

      1. initialisation : pour déterminer les propriétés d’un matériau donné, il faut générer les 

données de départ qui se trouvent dans le fichier case.struct. Ce dernier contient le paramètre 

du réseau, la structure cristalline, les rayons Muffin-Tin, les opérations de symétrie…etc. 

Cette étape est faite pour la préparation du cycle SCF. Ces éléments sont générés par une série 

de petits programmes: 

      •NN: donne les distances entre plus proches voisins et aide à déterminer le rayon de la 

  sphère Muffin-Tin. 

      •LSTART: génère les densités atomiques et détermine comment les différentes Orbitales      

sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est à dire états de cœur et états de           

valence, avec ou sans orbitales locales …). 

      •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. 
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      •KGEN: génère une maille k dans la zone de Brillouin. 

      •DSTART: génère une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des 

  densités atomiques générées dans LSTART. 

      2. Calcul SCF : le cycle SCF comprend les étapes suivantes : 

     •LAPW0 : génère le potentiel à partir de la densité. 

     •LAPW1: calcule les bandes de valence (les valeurs propres et les vecteurs propres). 

     •LAPW2: calcule les densités de valence à partir des vecteurs propres. 

     •LCORE : calcule les états de cœur et les densités. 

     •MIXER: mélange les densités de valence et du cœur pour produire la nouvelle densité. 

     3. Calcul des propriétés: le calcul des propriétés physiques se fait à l’aide des 

programmes: 

     •OPTIMISE: détermine l’énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le 

   paramètre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 

     •TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle. 

     •SPAGHETTI : calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres générées 

   par LAPW1. 
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Introduction : 
                L’oxyde de zinc ZnO existe sous différentes formes cristallographiques. Nous nous 

sommes intéressés au phase wurtzite. Comme le dopage du semi-conducteur, ZnO avec des 

éléments magnétiques (métaux de transitons, terres rares) tell que le nickel permis de créer 

une nouvelle catégorie de matériaux appelés les semi-conducteurs magnétiques dilués (𝐷𝑀𝑆). 

Ceci ouvrirait la voie à la conception et le développement des nouveaux dispositifs intégrés 

ayant des fonctionnalités nouvelles ou améliorées.  

     Les différentes propriétés structurales, électroniques, magnétiques et optiques des Zn1-

xNixO (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) sont calculées avec le code Wien2K basé sur la théorie 

fonctionnelle de la densité (DFT), par la méthode du potentiel total des ondes planes 

augmentées et linéarisées (FP-LAPW) [1]. L’énergie d’échange et de corrélation (Uxc) est 

évaluée dans le cadre de l’approximation du gradient généralisé (GGA-WC) [2]                               

et le potentielle d’échange Becke-Johnsone modifiée par Tran et Blaha (TB-mBJ) [3]. 

 II -Détail du calcul : 

Avant de passer au calcul des différentes propriétés il faut déterminer tout d’abord les 

paramètres de calcul pour décrire ces propriétés physiques de matériau Zn1-xNixO il est 

indispensable  de déterminer l’état fondamental c'est à dire l’énergie minimale du système. 

Donc  pour  cela,  des calculs auto-cohérents sont effectués pour résoudre les équations de 

Kohn  et Sham. Ces calculs dépendent essentiellement des paramètres suivants : 

-Le produit entre le rayon Muffin-Tin Rmt et le vecteur kmax(Rmt× kmax noté RKmax )   

Dans la totalité de nos calculs RKmax=7 

-Le nombre de points k utilisé dans le présent travail, pour échantillonner la première 

zone de Brillouin dans l’espace réciproque : Une nombre de points k égal à 128 qui 

correspond à une grilles de (8x8x8) pour les propriétés structurales, électroniques et pour 

propriété optique : 432 point k (12x12x12) qui sont suffisante pour converger l’énergie totale. 

          -Dans nos calculs, nous avons traité les états Zn: 4s2 3d10 ,Ni: 4s2 3d8, O: 2s2 2p4 

,comme étant des états de valence . Les rayons des sphères Muffin-Tin ont été choisis de telle 

façon qu’il n’y aura aucun recouvrement des sphères Muffin-Tin telle que, Rmt ont été choisis 

égaux à 1.8, pour les atomes Zn, Ni, et 1.6 pour l’atome O. 

La cellule unitaire ZnO initiale est obtenue à partir des données expérimentales sur les 

paramètres structurels [4]. Au cours des calculs, la concentration x de Ni est fixée par une 
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substitution directe, une super cellule de ZnO de taille 2 × 2 × 1 et huit formules par cellule 

étant considérées la figure. III.1. Pour chaque composition x, les atomes de Zn sont substitués 

par des atomes de Ni.  

 

  Figure III. 1.Supercellule (2x2x1) de ZnO contenant 8 atomes (Zn : sphères grises,  

O : sphères rouges) 

III- Propriétés structurales : 
On va étudier le composé Zn1-xNixO (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) dans la phase wurtzite 

(B4) avec le groupe d’espace P63mc N°186. Après fixé les paramètres de calcul, nous 

procédons à l’optimisation. Cette première partie constitue l’étape la plus importante pour 

développer les calculs qui suivent, car les autres propriétés dépendent du paramètre cristallin, 
l’optimisation s’effectue en calculant l’énergie totale en fonction des deux variables c/a et le 

volume. On remarque qu’il n’y a pas de site préférentiel pour les atomes Ni alors le composé 

Zn1-xNixO une solution solide.  

Les résultats obtenus sont interpolés par une équation d’état de Murnaghan (EOS : 

Equation Of State) qui a comme formule : 
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                          (III.1)  

Où E0, V0, B0 et B’ sont respectivement : l’énergie totale, le volume à l’équilibre, le module 

de compressibilité et sa dérivée par apport à la pression d’équilibre. Le paramètre du réseau à 

l'équilibre est donné par le minimum de la courbe E (V). 
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Il faut juste souligner qu’on a fait plusieurs cycles d’optimisation (volume et le rapport c/a) 

pour arriver aux paramètres optimaux présentés au tableau III .1.  

       Tableau III. 1.Les paramètres de maille a et c et volume V du Zn1-xNixO. 

      Il apparait clairement la bonne concordance de nos résultats avec les valeurs     

expérimentales. L’approximation GGA-WC surestime le paramètre de maille a avec une 

erreur de l’ordre de 0.031% ce qui confirme la tendance générale de la GGA, par contre elle 

est surestime le paramètre de maille c avec une erreur de l’ordre de 0.96% pour le composé 

ZnO. Pour les autres concentrations il n’est des résultats expérimentaux ou théoriques pour 

faire la comparaison. 

D'autre part. On a étudié la dépendance de la composition de l'alliage a et c pour Zn1-xNixO en 

fonction la concentration de Ni qui sont représentées sur la figure. III.2 

 

Figure III. 2.Variation des paramètres de réseau a et c (wurtzite) de Zn1-xNixO en fonction de 

la concentration x en Ni 

       On remarque que, la substitution de Zn par Ni de Zn1-xNixO conduit à une réduction de la 

Paramètres de réseau a donc cette substitution montrant un comportement monotone et non 

linéaire tandis que le paramètre de réseau c présente un comportement non monotone.  

La concentration de x=1, le remplacement de l'atome de zinc de petite rayon atomique 

(142pm) par un atome de nickel de plus grand rayon atomique (149pm) provoque une 

dilatation de la maille. 

WC-GGA(mBJ) ZnO Zn0,75Ni0,25O Zn0,5Ni0,5O Zn0,25Ni0,75O NiO 

V0(𝑨°𝟑) 23,592 23,299 22,812 22,303 21,586 

a(𝑨°) 3,219 3,206 3,186 3,159 3,093 

c(𝑨°) 5,258 5,235 5,190 5,158 5,208 

Expérimentale ZnO [a=3.22 𝐴° et c= 5.2 𝐴°)] [4] 
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    IV- propriétés magnétiques 
Après que nous avons calculé les paramètres de maille optimisés, nous avons utilisé 

ces valeurs pour déterminer le moment magnétique. Le tableau III 2 regroupe les valeurs 

obtenues pour les moments magnétiques totaux du composé étudié. 

Tableau III. 2.Valeurs calculées des moments magnétiques totaux de Zn1-xNixO. 

 ZnO Zn0.75Ni0.25O Zn0.5Ni0.5O Zn0.25Ni0.75O NiO 

Le moment magnétique 

totale µ(Bohr) 

 

0,000 

 

1,001 

 

1,990 

 

2,959 

 

3,541 

D'autre part. On a étudié le changement de moment magnétique de Zn1-xNixO en fonction la 

concentration de Ni qui est représentées sur la figure III.3 

 

Figure III. 3.Variation du moment magnétique de Zn1-xNixO en fonction de la concentration 

de Ni. 

     Nous observons que l’augmentation des concentrations de dopage du Nickel entraîne un 

comportement monotone et pseudo-linéaire du moment magnétique des échantillons de ZnO 

substitués par Ni.  

   V-Propriétés électroniques : 
        L’étude des propriétés électroniques d’un matériau prennent une place très importante du 

fait qu’elles nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment 

entre les différents atomes qui entrent dans la composition de ce matériau. Par la suite les 

différents phénomènes qui entrent en jeu pour la définition de ces propriétés physiques 

comprennent les structures de bandes, les densités d’états et les densités de charge 

électronique.  
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     V.1 -Structures de bandes électroniques : 

      La structure de bandes électroniques des solides révèle les valeurs propres associées aux 

bandes de conduction et de valence suivant des directions spécifiques dans la zone de 

Brillouin d’une structure particulière de cristal. Une des raisons les plus importantes pour 

calculer la structure des bandes électroniques est de déterminer la bande interdite (le gap 

d’énergie Eg) qui représente la différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence 

(BV) supérieure et le bande de conduction (BC) inférieure. 

Afin de déterminer la structure des bandes électroniques d’un matériau, La représentation des 

bandes d’énergie dans l’espace réciproque donne les énergies permises d’un électron en 

fonction du vecteur d’onde k. le long des directions spécifiques dans la zone de Brillouin. 

Figure III.4 représente la première zone de Brillouin dans la structure wurtzite hexagonale 

avec les principaux points de haute symétrie. 

 

Figure III. 4.La première zone de Brillouin et les directions de haute symétrie de la phase 

hexagonale compacte B4 (Wurtzite) P63mc [5] 

      Les structures des bandes pour le composé Zn1-xNixO (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) a été 

calculées le long des axes de haute symétrie dans la première zone de Brillouin en utilisant 

l’approximations TB-mBJ dans la phase ferromagnétique que plus stable. 
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Figure III. 5.Structure des bandes électroniques des ZnO.                        

   

                                     spin up                                                                               spin down 

Figure III. 6.Structures des bandes électroniques pour spin up et spin down du 

Zn0,75Ni0,25O. 

   

                                spin up                                                                               spin down  

Figure III. 7. Structures des bandes électroniques pour spin up et spin down du Zn0,5Ni0,5O. 
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                                 spin up                                                                         spin down 

                   Figure III. 8.Structures des bandes électroniques pour spin up et spin down du 

Zn0,25Ni0,75O. 

   

                                 spin up                                                                        spin down 

            Figure III. 9.Structures des bandes électroniques pour spin up et spin down du NiO. 

        D’après le Figure III.5, nous constatons que ZnO possède un caractère semi-conducteur 

par un gap énergétique égale 2,86 eV où le maximum de la bande de valence et le minimum 

de la bande de conduction coïncident en même point de symétrie Γ, ce qui signifie que le ZnO 

a bande interdite directe, Cette valeur obtenu est très bonne accorde avec l’expérimentale par 

un erreur d’ordre 15%. 

       Pour les autres concentrations, nous avons calculé les structures de bandes pour les deux 

états de spin : spins majoritaires (spin-up) et spins minoritaires (spin-down). A partir des 

figures, III.6, III.7, III.8, III.9 on peut apercevoir il n’est pas un chevauchement est observé au 
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niveau de Fermi, qui présentent un comportement semi-conducteur et sont possède un gap 

direct Γ- Γ. Les résultats des valeurs des gaps sont résumés dans le tableau III.3. 

Tableau III. 3.valeurs de l’énergies du gap du Zn1-xNixO. 

composé Nos calculs Eg(eV) Exp  Eg(eV) 

ZnO 2,856 3,37[4] 

Zn0.75Ni0.25O 2,428 / 

Zn0.5Ni0.5O 1,630 / 

Zn0.25Ni0.75O 2,288 / 

NiO 1,808 / 

 

 

Figure III. 10.Variation de l’énergie du gap du Zn1-xNixO en fonction de la concentration x 

en Ni 

     On constate sur la figure III.10 que la variation de l’énergie du gap en fonction de la 

concentration x en Ni entraîne un comportement non monotone.  

    V.2 Densité d’état électronique : 

      Pour une description précise des spectres de la structure de bandes de ces matériaux on 

complète cette étude par une analyse des diagrammes des densités d’états électroniques 

correspondantes.  

La densité d’état électronique (DOS) est l’une des propriétés les plus importantes qui nous 

renseigne sur le comportement et le caractère électronique du système. Elle nous permet aussi 
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de connaitre la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal. A partir des 

courbes de densités d’états partielles (PDOS), on peut déterminer le caractère prédominant de 

chaque région. En tenant compte de la polarisation en spin (les spins up et down), les densités 

d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) de Zn1-xNixO (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) est calculée 

à leurs     états d’équilibre. L’étude de la densité d’états a été effectuée en utilisant la TB-mBJ, 

en raison de son succès pour la détermination d’énergie de gap avec une précision appréciable 

[6]. Les résultats projetés entrent, -12eV et 12eV sont illustrés sur la Figure (III. 7)  Le niveau 

de Fermi EF est pris comme référence des énergies. 

 

 

   Figure III. 11.Densité d’état total et partielle du ZnO 
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                                     Figure III. 12.Densité d’état total et partielle du Zn0,75Ni0,25O. 

 

 

                           Figure III. 13.Densité d’état total et partielle du Zn0,5Ni0,5O 
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                               Figure III. 14.Densité d’état total et partielle du Zn0,25Ni0,75O 

 

 

                          Figure III. 15.Densité d’état total et partielle du NiO 

             A partir les Figures III.11, III.12, III.13, III.14 et III.15 on peut constater : 

➢ Pour Le composé ZnO 

Nous pouvons distinguer que la densité d’état présente deux régions importantes, une 

dans la bande de valence et la deuxième dans la bande de conduction au-dessus de 

niveau de Fermi, séparées par un gap énergétique (bande interdite). Dans la première 

région on distingue une domination de l’orbitale d de Zn et p de O ce qui traduit la fort 

interaction entre les deux atomes, la deuxième domine par l’orbitale p de l’atome O. 

➢ Pour Le composé Zn0.75Ni0.25O   

Au-dessous du niveau de fermi on distingue ; Une région profonde traduit la forte 

liaison entre l’état d de Zn et p de O et l’autre région c’est la bande de valence qui 
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indique l’hybridation entre les états d de Ni et p de O .la bande de conduction elle est 

dominé par l’état d de Ni. 

➢ Pour Le composé Zn0.5Ni0.5O 

La profondeur de la bande de valence relève l’état p de O et d de Ni avec une petite 

contribution de l’état d de Zn ce qui indique une fort interaction entre les atomes O et 

Ni. Tandis que près au niveau de fermi relève a l’hybridation entre l’état p de O et 

l’état d de Zn. La bande de conduction elle est dominé par l’état d de Zn. 

➢ Pour Le composé Zn0.25Ni0.75O 

La profondeur de la bande de valence relève l’état p de O et d de Zn avec une petite 

contribution de l’état d de Ni ce qui indique une fort interaction entre les atomes O et 

Zn. Tandis que près au niveau de fermi relève a l’hybridation entre l’état p de O et 

l’état d de Ni. La bande de conduction elle est dominé par l’état d de Ni. 

➢ Pour Le composé NiO 

La bande de valence est occupé par l’état d de Co et l’état p de O comme la même 

pour la bane de conduction.   

    V.3 Densité de charge électronique : 

       La densité de charge fournit les informations sur le transfert de charges et par conséquent 

sur la nature des liaisons par les contours de la densité de charge aident aussi à comprendre les 

caractéristiques de liaisons. Elle est présentée dans un plan contient par les trois atomes Zn, O 

et Ni. 

       D’après la figure III.16 on peut conclure : dans le composé ZnO la nature de liaison entre 

Zn-O est double caractère ionique –covalente, pour le composé Zn0,75Ni0,25O la liaison entre 

Zn-O et Ni-O est covalente avec une degré d’ionicité, pour le composé Zn0,5Ni0,5O la liaison 

entre Zn-O et Ni-O est purement covalente avec une degré d’ionicité, pour le composé 

Zn0,25Ni0,75O la liaison entre Zn-O et Ni-O est covalente avec une degré d’ionicité et pour le 

composé NiO la liaison Ni-O possède un double caractère ionique –covalente. Les résultats 

sont accord avec l'analyse de DOS. 
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                             ZnO                                                            Zn0.75Ni0.25O  

 

          

                     Zn0.5Ni0.5O                                                       Zn0.25Ni0.75O 

 

 

                                                                 NiO 

                                   Figure III. 16.Densité de charge électronique du Zn1-xNixO. 

VI- Les propriétés optiques : 

     Dans les semi-conducteurs, les propriétés optiques résultent des transitions électroniques 

entre les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction. Sachant que les 

interactions rayonnement-matière  dépendent des propriétés optiques du solide. Ces 

interactions représentent un outil puissant pour étudier, les niveaux d’énergie, les 
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excitons, les défauts localisés et les vibrations du réseau. Elles conduisent ainsi à plusieurs 

phénomènes tel que : la réfraction, l’absorption, la transmission, et la réflectivité. 

VI.1- La fonction diélectrique : 

     Les propriétés optiques d’un matériau peuvent être décrites par la fonction diélectrique 

complexe, ε(ω), qui représente la réponse d’un système à un champ électromagnétique 

externe. 

En effet, lors de l’interaction d’un matériau avec une onde, la réponse du matériau est 

gouvernée par sa fonction diélectrique complexe (ou permittivité) ε. La fonction diélectrique 

complexe peut être exprimée comme suit [9] :  

                                           
( ) ( ) ( )1 2     = +

                                                  (III.2)                     

Sachant que, ε1(ω) et ε2(ω) désignent les parties réelles et imaginaires de la fonction 

diélectrique, respectivement.  

     Généralement, les contributions à ε2(ω) résultent des transitions inter-bandes qui sont 

directement reliée à la structure de bande électronique et elle est calculée en faisant la somme 

de toutes les transitions possibles des états occupés (BV) vers les états inoccupés (BC).    

Avant d’exposer nos résultats avec la méthode FP-LAPW il faut juste remarquer que le calcul 

des propriétés optique doit se faire avec un maillage plus dense que celui utilisé pour le calcul 

des propriétés structurales et électroniques, alors il fallait utiliser un nombre de 432 points k 

dans la première zone de Brillouin pour converger tous les transitions possibles. 

      La connaissance des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet de 

calculer différentes fonctions optiques telles que la réflectivité R(ω), l’indice de réfraction 

n(ω), le coefficient d’absorption α(ω) et la perte d’énergie L(ω), donc la fonction diélectrique 

généralisés permet de prévoir le comportement de l’onde à l’intérieur du matériau. La figure 

(III 17) illustre les variations de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique en 

fonction de l’énergie pour Zn1-xNixO (0 ≤ X ≤ 1).       
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                                 Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique ZnO 

 

Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique Zn0,75Ni0,25O 
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Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique Zn0,5Ni0,5O 

 

 

Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique Zn0,25Ni0,75O 
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Partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique NiO 

Figure III. 17.illustre  les variations de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique 

en fonction de l’énergie pour Zn1-xNixO (0 ≤ X ≤ 1) 

        Dans la partie imaginaire, les pics nommés dans les deux directions sont dû aux 

transitions électroniques de bande de valence vers la bande de conduction, on note qu'un pic 

dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique ne correspond pas à une seule transition 

inter-bande puisque de nombreuses transitions électroniques directes et indirectes peuvent se 

produire avec une énergie correspondant au même pic. 

➢ Pour Le composé ZnO ; On peut remarquer 11 piques majeures notés A (5.28, 5.33) 

eV, B (7.32, 7.55) eV, C (8.71 ,8.65) eV, D (9.45, 9.10) eV, E (10.17, 10.88) eV, F 

(12.18, 12.81) eV, G (12.18, 12.81) eV, H (13.83, 14.09) eV, I (14.64, 14.91) eV, J 

(15.35, 15.62) eV et K (16.13, 19.01) eV. On peut les associer aux transitions 

électroniques suivantes dans les deux directions XX, ZZ les états O-p(BV) et les états 

Zn-d (BV) vers Zn-s (BC). 

➢ Pour Le composé Zn0.75Ni0.25O ; On peut remarquer 5 piques majeures notés A (4.87, 

4.42) eV, B (6.47, 7) eV, C (9.52 ,9.04) eV, D (12.69, 11.27) eV, et E (15.83, 14.76) 

eV. On peut les associer aux transitions électroniques suivantes dans les deux 

direction XX, ZZ : le pique A et le pique B correspondent aux transitions entre les 

états O-p(BV) vers les états Ni-d (BC), les trois piques suivants C, D et E 

correspondent aux transitions entre les états O-p (BV), Zn-d (BV) vers Ni-d(BC). 
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➢ Pour Le composé Zn0,5Ni0,5O ; On peut remarquer 8 piques majeures notés A (4.69, 

3.7) eV, B (6.77, 6.14) eV, C (8.41 ,9.66) eV, D (9.66, 10.73) eV, E (12.52, 12.79) eV, 

F (13.31, 14.41) eV, G (15.37, 15.37) eV et H (16.26, 16.08) eV. On peut les associer 

aux transitions électroniques suivantes dans les deux direction XX, ZZ : le pique A, 

B, C et D correspondent aux transitions entre les états O-p(BV) vers les états Ni-d 

(BC), les quatre piques suivants E, F, G et H correspondent aux transitions entre les 

états O-p (BV), Zn-d (BV) vers Ni-d(BC). 

➢  Pour le composé Zn0,25Ni0,75O ; On peut remarquer 8 piques majeures notés A (3.41, 

3.86) eV, B (4.63, 5.33) eV, C (6.61, 6.61) eV, D (8.21, 8.48) eV, E (9.54, 10.25) eV, 

F (13.31, 14.41) eV, G (14.55, 15.44) eV et H (20, 18.66) eV. On peut les associer aux 

transitions électroniques suivantes dans les deux direction XX, ZZ : le pique A, B, C 

et D correspondent aux transitions entre les états O-p(BV) vers les états Ni-d (BC), les 

quatre piques suivants E, F, G et H correspondent aux transitions entre les états O-p 

(BV), Zn-d (BV) vers Ni-d (BC). 

➢ Pour le composé NiO ; On peut remarquer 12 piques majeures notés A (3.82, 3.37) 

eV, B (4.98, 4.05) eV, C (5.74 ,4.87) eV, D (7.6, 5.04) eV, E (8.3, 8.3) eV, F (12.14, 

10.16) eV, G (13.87, 12.9) eV, H (15.23, 14.82) eV, I (16.51, 16.62) eV, J (17.38, 

17.26) eV, K (18.25, 17.98) eV et L (19.36, 1.27) eV. On peut les associer aux 

transitions électroniques suivantes dans les deux directions XX, ZZ les états O-p(BV) 

vers Ni-d (BC). 

       Revient à la partie réelle de la fonction diélectrique ε1(ω).  La quantité la plus importante 

dans est la limite de fréquence zéro ε1(0), à partir de laquelle on peut calculer l'indice de 

réfraction dans la limite statique par la relation suivante e n(0)=√(ε_1 (0)). Les valeurs 

négatives dans la ε1(ω) on peut expliquer par le fait que toutes les ondes électromagnétiques 

incidentes sont réfléchies. De ce fait, le matériau possède un comportement métallique dans 

ces gammes d’énergie. 

    A travers la détermination de la fonction diélectrique On peut alors déduire les autres des 

propriétés optiques : l’absorption α(ω), les indices de réfraction n(ω), la perte d’énergie L(ω) 

et réflectivité R(ω) qui sont présente dans les graphes suivants : 
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             L’absorption α(ω), les indices de réfraction n(ω), la perte d’énergie L(ω) et 

réflectivité R(ω) du ZnO. 

 

 

 

                    L’absorption α(ω), les indices de réfraction n(ω), la perte d’énergie L(ω) et 

réflectivité R(ω) du Zn0,75Ni0,25O 
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                 L’absorption α(ω), les indices de réfraction n(ω), la perte d’énergie L(ω) et 

réflectivité R(ω) du Zn0,5Ni0,5O 

 

 

             L’absorption α(ω), les indices de réfraction n(ω), la perte d’énergie L(ω) et 

réflectivité R(ω) du Zn0,25Ni0,75O 
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                    L’absorption α(ω), les indices de réfraction n(ω), la perte d’énergie L(ω) et 

réflectivité R(ω) NiO 

Figure III. 18. L’absorption α(ω), les indices de réfraction n(ω), la perte d’énergie L(ω) et 

réflectivité R(ω) du Zn1-xNixO 

 

VI.2- l’indice de réfraction n (ω) : 

      L'interaction de la lumière avec le milieu est exprimée par l'indice de réfraction complexe.  

( ) ( ) ( )n n ik   = +  Cette quantité peut être obtenue facilement car on connait la partie 

réelle et imaginaire de la fonction diélectrique. 

Ou l'indice de réfraction réel est donné par l'équation suivante [10-11] 

                           
( )

( ) ( ) ( )
1 2

2 2

1 21

2 2
n

    


 +
 = +
 
 

                           (III.3) 

        Les valeurs du constant diélectrique statique, et de l'indice de réfraction dans les deux 

directions Pour les semi-conducteurs Zn1-xNixO (0 ≤ X ≤ 1) sont données dans le tableau III.4. 

Tableau III. 4.- Les indices de réfraction statique n(0) calculés pour les composés 

 

 ZnO Zn0.75Ni0.25O Zn0.5Ni0.5O Zn0.25Ni0.75O NiO 

Nxx 1,654 1,677 1,699 1,747 1,762 

Nzz 1,667 1,713 1,725 1,733 1,779 
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Figure III. 19.l'indice de réfraction dans les deux directions en fonction de la       

concentration de Ni dans wurtzite hexagonale Zn1-xNixO (0 ≤ X ≤ 1) 

     Nous observons que l’augmentation des concentrations de dopage du Nickel entraîne un 

comportement monotone et pseudo-linéaire du l'indice de réfraction ordinaire (xx) et 

extraordinaire (zz) des échantillons de ZnO substitués par Ni. 

VI.3. Le Coefficient d’Absorption α(ω) : 

Le coefficient d'absorption α(ω) dépend de la partie imaginaire  [10-11] 

                                                               ( ) ( ) ( ) ( )( )
1/2

2 2

1 2 1ω 2       = + −                  (III.4) 

       Les spectres d’absorption sont montrés des gaps optiques qui instituent dans le tableau 

III.5 pour Zn1-xNixO (0 ≤ X ≤ 1). Ces gaps représentent la transition des électrons du 

maximum de la bande de valence cela est connu sous le nom du gap optique fondamentale. 

 Tableau III. 5.Les gaps optiques du Zn1-xNixO 

Composé Gap optique (eV) La région transparence 

ZnO 3.01 Visible –violet 

Zn0.75Ni0.25O 2.83 Visible –Bleu 

Zn0.5Ni0.5O 1.83 Visible –orange 

Zn0.25Ni0.75O 2.34 Visible –Green 

NiO 2.14 Visible –yellow 
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       Pour le composé ZnO la valeur de gap direct (2.85eV) est très proche à gap optique par 

erreur d’ordre 5.3 %. Le composé Zn0.75Ni0.25O a un gap direct (2.42eV) par erreur d’ordre 

14.48 % par rapport au gap optique. Le composé Zn0.5Ni0.5O a un gap direct (1,63eV) par 

erreur d’ordre 10.9 % par rapport au gap optique. Le composé Zn0.25Ni0.75O a un gap direct 

(2,28eV) par erreur d’ordre 2.5 % par rapport au gap optique. Le composé NiO a un gap 

direct (1,8eV) par erreur d’ordre 36 % par rapport au gap optique. 

 

Figure III. 20.Variation de gap optique  du Zn1-xNixO en fonction de la concentration x en Ni 

     On constate d’après la figures III.20 que la variation de gap optique en fonction de la 

concentration x en Ni entraîne un comportement non monotone.  

VI.4. La fonction de perte d’énergie L(ω) : 

       Cette fonction détermine la perte d'énergie d'un électron de vitesse rapide traversant un 

matériau. Cette fonction est exprimée par la relation [10-11]: 

                                                 ( )
( )

( ) ( )
2

2 2

1 2

L
 


   

=
+

                                    (III.5) 

L(ω) est généralement associée à un pic à une énergie qui donne la fréquence du plasma ωp 

par le maximum du spectre L(ω). Les spectres la perte d'énergie sont montrés des fréquences 

du plasma qui institue dans le tableau III.6 pour Zn1-xNixO (0 ≤ X ≤ 1) 
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Tableau III. 6 Fréquences du plasma du Zn1-xNixO (0 ≤ X ≤ 1) 

Composé Fréquence de plasma  (eV) 

ZnO 23.37 

Zn0.75Ni0.25O 23.86 

Zn0.5Ni0.5O 24.01 

Zn0.25Ni0.75O 23.87 

NiO 26.25 

 

 

Figure III. 21.Variation de fréquence de plasma ωp du Zn1-xNixO en fonction de la 

concentration x en Ni. 

    On constate d’après la figure III. 22 que la variation de fréquence de plasma en fonction de 

la concentration x en Ni entraîne un comportement non monotone. 
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CONCLUSION GENERALE 
 

       Dans la présente mémoire, nous avons effectué une série de calcul de premier principe 

basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW) 

implémentée dans le code Wien2k, avec l'approximation du gradient généralisée GGA-WC et 

TB-mBJ comme potentiel d'échange-corrélation pour déterminer les propriétés structurales, 

électroniques, magnétiques, et optiques de Zn1-xNixO (0 ≤ X ≤ 1) qui cristallise sous la phase 

hexagonale compacte B4 (Wurtzite) avec le groupe d’espace P63mc (186). 

Les résultats obtenus sont résumés comme-suit : 

Tout d’abord, nous avons déterminé les paramètres de calcule (le K Point et le RMT.KMAX) 

afin de minimiser le temps de calcul. Ensuite, la propriété magnétique a été étudiée. Les 

résultats obtenus indiquent l’augmentation des concentrations de dopage du nickel entraîne un 

comportement monotone et linéaire du moment magnétique des échantillons de ZnO 

substitués par Ni. Ainsi que, nos résultats des paramètres de maille optimisés de ZnO sont en 

bon accord avec les résultats expérimentaux. On remarque que, la substitution de Zn par Ni de 

Zn1-xNixO conduit à une réduction de la Paramètres de réseau a donc cette substitution 

montrant un comportement monotone et non linéaire tandis que le paramètre de réseau c 

présente un comportement non monotone.  

➢ Les calculs effectués sur la structure électronique, à travers la structure de bandes 

électroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS), 

ont montré un caractère semi-conducteur par la TB-mBJ. Nous notons que la variation 

de l’énergie du gap en fonction de la concentration x en Ni entraîne un comportement 

non monotone.  

➢ Finalement, les propriétés optiques telle que ; 

✓ L’indice de réfraction : Nous observons que l’augmentation des concentrations 

de dopage du Nickel entraîne un comportement monotone et pseudo-linéaire 

du l'indice de réfraction ordinaire et extraordinaire des échantillons de ZnO 

substitués par Ni. 

✓ Le coefficient d’absorption : la variation de gap optique en fonction de la 

concentration x en Ni entraîne un comportement non monotone 

✓ La fonction de perte d’énergie : la variation de fréquence de plasma en 

fonction de la concentration x en Ni entraîne un comportement non monotone. 
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        Cette étude est prédictive en raison de l’absence de données expérimentales concernant 

ces alliages. À la fin, nous espérons que notre travail permettra d'ouvrir de nouvelles 

perspectives dans l'étude d'autre propriétés ce matériau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 صـــملخ

خصائص البنيوية والإلكترونية والمغناطيسية والضوئية لأشباه النواقل المغناطيسية بدراسة ال ،قمنا في هذا العمل       

باستعمال طريقة ، wurtzite (B4) من الطور البنيوي x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1 من أجل النسب OxNix-1Zn المخففة

المدرجة  (DFT) دالة الكثافةفي إطار نظرية  (FP-LAPW) الكمون الكلي لكل الإلكترونات للموجات المستوية الخطية

الذي  Becke–Johnsonمع تقريب كمون التبادل لـ  (GGA-WC) بواسطة تقريب التدرج المعمم ،wie2K في برنامج

وفي الأخير تم استخراج أهم النتائج الرئيسية للمحاكات التي تحصلنا   Tran–Blaha . (TB-mBJ)تم تعديله بواسطة 

 .ليلها و مقارنتها مع النتائج التجريبيةعليها من هذا العمل و قمنا بتح

الإلكترونية، ، البنية أشباه النواقل المغناطيسية المخففة، نظرية دالة الكثافة ، المبادئ الأساسيةحسابات  كلمات مفتاحیة:

 .الخصائص المغناطيسية، الخصائص الضوئية

 

Résumé 

         Dans ce travail, les propriétés structurales, électroniques magnétiques et optiques de 

semi-conducteur magnétique dilué Zn1-xNixO à x=0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1 dans la phase wurtzite 

(B4), ont été étudiées en utilisant la méthode du potentiel total des ondes planes augmentées 

linéarisées (FP-LAPW) basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) effectué avec le 

code wie2K, par l’approximation du gradient généralisé (GGA-WC) et le potentielle 

d’échange Becke-Johnsone modifiée par Tran et Blaha (TB-mBJ). Finalement, les principaux 

résultats de la simulation obtenue dans ce travail sont exposés et analysées et comparés avec 

les résultats expérimentaux.  

Mots clés : Calculs ab-initio, théorie fonctionnelle de la densité, Semi-conducteurs 

magnétiques dilués, Structure électronique, Propriétés magnétiques, Propriétés optiques. 

 

Abstract 

       In this work, the structural, electronic, magnetic and optics properties of diluted magnetic 

semiconductor Zn1-xNixO at x=0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1 in wurtzite (B4) phase, have been 

investigated using all-electron Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave method (FP-

LAPW) based on Density Functional Theory (DFT) as implemented in the wie2K code, in the 

Generalized Gradient Approximation (GGA-WC) with the Tran–Blaha modified Becke–

Johnson exchange potential approximation (TB-mBJ). Finally, the main results of the 

simulation obtained in this work are exposed and analyzed and compared with the 

experimental results. 

Keywords:  Ab-initio calculations, Density Functional Theory, Diluted magnetic 

semiconductor, Electronic structure, Magnetic properties, optical properties. 
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