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 Introduction Générale 
       La recherche de nouveaux matériaux aux propriétés physiques ou chimiques spécifiques 

est un enjeu majeur de l’industrie actuelle, et ce quels que soient les domaines d’application 

considérés (micro-électronique, énergie, etc…). La conception et la fabrication des matériaux 

nouveaux, aux propriétés et aux performances voulues pour différentes applications. La 

classification des matériaux dépend de l’application souhaitée. En particulier pour une 

application optoélectronique ou photovoltaïque on s’intéresse aux semi-conducteurs qui ont 

suscités un intérêt dans leur analyse expérimentale que dans leur développement théorique. Le 

silicium représente le candidat par excellence pour différentes applications, il est synthétisé 

avec une très haute pureté, puis élargie plus tard à des composés binaires à structure dite zinc 

blende. Au-delà du progrès énorme enregistré dans la technologie des semi-conducteurs, 

surtout après la découverte du transistor en 1948, la fonction de stockage des données utilisées 

dans les unités de calculs et de traitement de l’information [1]. 

        La mise en évidence expérimentale en 1988 d’un transport électrique dépendant du spin 

dans des multicouches Fe/Cr était le point de départ d’une nouvelle discipline de la physique 

de l’état solide : l’électronique de spin ou spintronique [2].  

       L’utilisation d’un nouveau degré de liberté qui est fourni par le spin en plus de la charge 

de l’électron a permis à de nouveaux dispositifs de voir le jour dans le domaine du transport et 

du traitement de l’information et d’envisager une diminution de la consommation en énergie 

et une amélioration des performances. 

       Les deux effets principaux de la spintronique étudiés jusqu’à présent sont la 

magnétorésistance géante (GMR) et la magnétorésistance tunnel (TMR). L'impact de cette 

nouvelle branche est déjà considérable, dans la mesure où toutes les têtes de lecture des 

disques durs actuels sont à base de TMR. Cet effet est également exploité dans des Mémoires 

Magnétiques à Accès Aléatoires (MRAM). 

      L'objet de ce travail de mémoire consiste à étudier et à prédire les propriétés structurales, 

électroniques et ferromagnétiques des semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) à base de 

ZnO dans la structure zinc Blend dopé au métal de transition (3d) [3-6], à savoir le Nickel 

(Ni), via l’une des méthodes de premier principe ou ab initio qui sont très utilisées et qui 

forment un outil puissant pour la prédiction et pour l’étude des différentes propriétés 

physiques des matériaux. 
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      Parmi les méthodes ab initio, nous avons utilisé celle des ondes planes augmentées 

linéarisées à potentiel total (FP-LAPW pour Full Potential Augmented Linearized Plane 

Waves) dans son implémentation Wien2K [7] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle 

de densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn 1964 [8] et Kohn et Sham 1965 [9]. 

     Les travaux que nous développerons dans le cadre du présent manuscrit se présentent 

comme suit : 

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 (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave), 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 et magnétiques 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 propos. 
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 Introduction  

Les matériaux sont présentés dans de multiples domaines et prennent une place de plus en 

plus importante dans les systèmes que nous trouvons autour de nous ou que nous utilisons 

chaque jour. On différencie trois types de matériaux : les isolants, les conducteurs et les semi-

conducteurs. Ces derniers sont intermédiaires entre les métaux et les isolants : à T = 0 K un 

semi-conducteur se comporte comme un isolant. Néanmoins, il conduit l'électricité dès que la 

température augmente. La résistivité des semi-conducteurs varie entre          et          

Alors que celle des métaux est de l'ordre de         et celle des isolants peut 

atteindre       .[1]. 

]  

Figure I 1: Représentation des bandes d’énergie pour les trois groupes de matériaux: 

a) BV totalement saturée, BC totalement vide (ils sont caractérisés par Eg 9eV, une      

conductivité:             et une résistivité: ρ         ), b) BV totalement saturée, BC 

totalement vide à 0° K : Le SC se comporte comme un isolant, lorsque la température 

augmente le SC se comporte peu à peu comme un conducteur (leurs conductivité:          

            et leurs résistivité:                     ), c) BV et BC se chevauchent 

(leurs conductivité:             et leurs résistivité: ρ   1      ) [2]. 

I- Les semi-conducteurs  
    La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencé au début du      siècle. Au 

fil des années de nombreux semi-conducteurs ont été étudiés. Dans un semi-conducteur il 

existe deux types de conductions : la conduction par électrons et la conduction par trou 

(Figure I.1). [1]. 
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I-1- Différents types de Semi-conducteurs  

I-1-1- Semi-conducteur intrinsèque  

      Un semi-conducteur est dit intrinsèque si le nombre d’électrons est égal au nombre de 

trous. Le taux d'impuretés y est très faible (moins d'un atome pour     
 atomes de l’élément 

semi-conducteur) [3]. 

I-1-2- Semi-conducteur extrinsèque  

      Un semi-conducteur est dit extrinsèque s’il comporte un taux d’impuretés très grand par 

rapport à celui du semi-conducteur intrinsèque (un atome pour     atomes de l’élément semi 

conducteur). Selon la nature des impuretés il existe deux types des semi-conducteurs : type n 

et type p [4]. 

 Type n : Un semi-conducteur est de type n lorsque la concentration en électrons 

est Supérieure à celle des trous  [6.5] 

 Type p : Lorsque le nombre de trous est excédentaire à celui des électrons libres 

dans un Semi-conducteur, ce dernier est dit de type p. [6] 

I-2-Gap direct et indirect  

Le  gap  est  par  définition  la  largeur  de  la  bande  interdite,  c'est -à-dire  la  différence  

d'énergie  entre  le  minimum  absolu  de  la  bande  de  conduction  et  le  maximum  absolu  

de  la bande de valence [7] 

I-2-1- Gap direct  

    Un semi-conducteur est à gap direct si le maximum de la bande de valence et le minimum 

de la bande conduction peuvent correspondre au même vecteur d’onde k. 

I-2-2-Gap indirect  

     Un semi-conducteur est à gap indirect si le maximum de la bande de valence et le minimum de la 

bande de conduction ne correspondent pas au même vecteur d’onde k. La distinction entre les semi-

conducteurs à gap direct et indirect est très importante notamment dans les processus radiatifs. Les 

processus d'absorption ou d'émission sont considérablement plus importants dans les semi-conducteurs 

à gap direct que dans les semi-conducteurs à gap indirect [5].   

 

 

 

 

Figure I. 2 : Schéma représentant le gap direct (a) et le gap indirect (b) [8]. 
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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.3). 

Solution parfaitement ordonnées                                                    Solution désordonné 

Figure I. 3 Type de solutions solides de substitution [9]. 

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 [10]. 

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 
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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 [11]. 

IV- Semi-conducteur magnétique dilué (DMS)  

     Un semi-conducteur magnétique dilué est un semi-conducteur dans lequel une fraction 

d’atomes du semi-conducteur hôte est substitué par des atomes portant un moment 

magnétique. La combinaison des propriétés électroniques et optiques des semi-conducteurs 

avec les propriétés magnétiques d’un matériau ferromagnétique donne naissance à la 

possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités optiques, électroniques et 

magnétiques. C’est une des thématiques en plein essor dans le domaine de l’électronique de 

spin [12]. 

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 semi-

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

aléatoire [12]. 

 
Figure I 4: Familles de semi-conducteurs magnétiques : 

 (a) Semi-conducteurs où les éléments magnétiques forment un réseau périodique. 

(b) Semi-conducteurs traditionnels sans éléments magnétiques 

(c) Semi-conducteurs magnétiques dilués où les éléments magnétiques sont répartis d’une 

manière aléatoire. 

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 
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la matrice un réseau cristallin défini (Figure I.4.a) et donc une phase parfaitement définie. Ces 

matériaux sont parfois appelés CMS (Concentrated Magnetic Semi-conducteurs). Les 

principaux représentants de cette famille sont des chalcogénures (CdCr2Se4 [13-14],FeCr2S4 

[15], EuO [16]) 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. 

 IV-1-2. Semi-conducteurs où les éléments magnétiques substituent aléatoirement les 

cations(DMS) :  

  On peut classer les DMS en fonction de leurs matrices semi-conductrices hôtes en plusieurs 

types.  

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

     Depuis quelques années, plusieurs groupes ont reporté la présence de phases 

ferromagnétiques dans ces matériaux. On peut noter les résultats obtenus sur le Ge dope Mn 

[17] ou Cr [18], ou sur le SiC dope Fe, Ni ou Mn [19]. 

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

      Ces matériaux ont une très grande densité de porteurs, suffisante pour que les interactions 

ferromagnétiques qu’ils véhiculent soient plus fortes que l’antiferromagnétisme. La possibilité 

de contrôler l’apparition d’une phase ferromagnétique par la densité de porteurs est connue 

dans Pb1-x-ySnxMnyTe depuis 1986 [20]. Toutefois ces matériaux ne sont pas compatibles 

avec ceux constituant l’électronique moderne, car leur structure cristallographique est trop 

différente. 

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

    Les DMS III-V (essentiellement dopes au manganèse) font aujourd’hui l’objet de 

nombreuses publications. Le premier compose étudie en couche mince fut l’arséniure 

d’indium dope au Mn. Le groupe de H. Ohno a reporte en 1989 l’existence d’une phase 

homogène dans le In1-xMnxAs ferromagnétique [21], puis ils ont montré en 1992 que le 

ferromagnétisme était induit par les trous [22]. Ces deux publications ont encouragé de 

nombreux groupes a étudier les semi-conducteurs III-V dopes Mn et notamment le compose 

Ga1-xMnxAs qui est l’objet, depuis 1996 [23], de nombreuses publications expérimentales et 

théoriques. Dans les DMS III-V composes de manganèse, les ions magnétiques divalents 

Mn2+sont accepteurs. Le couplage ferromagnétique véhicule par les porteurs, domine. Le 

caractère magnétique et le dopage sont totalement lies, ce qui est un inconvénient de taille 

Pour l’étude et la compréhension de ces systèmes. 
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IV-1-2-4. Les DMS à base des semi-conducteurs II-VI 

Les DMS II-VI, essentiellement tellurure et séléniure, dopes au manganèse, au fer ou au 

cobalt ont été intensivement étudies au cours des années 70-80. Les propriétés magnétiques de 

ces DMS II-VI sont dominées par les interactions de super-échange antiferromagnétiques 

entre les spins localises. Ceci induit un caractère paramagnétique, antiferromagnétique ou 

verre de spin selon la concentration d’ions magnétiques incorpores. Les progrès des 

techniques de croissance et notamment le meilleur contrôle du dopage de ces semi 

conducteurs ont permis de mettre en évidence une phase ferromagnétique induite par les 

porteurs (trous) itinérants [24]. Actuellement les études se concentrent préférentiellement sur 

les propriétés magnétiques, électriques et optiques d’hétéro-structures (par exemple puits 

quantiques) et sur les semi-conducteurs ferromagnétiques a température ambiante (Zn 1-

xCoxO, Zn 1-xCrxTe).      

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 Lande, 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 [12]. 

 

V- Généralités sur l'oxyde de zinc (ZnO)  

       L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur composé II-VI. Les largeurs de bande 

interdite de ces composés II-VI couvrent toute la gamme de largeur de bande interdite d’Eg ≈ 

3,94 eV de l’hexagonale ZnS jusqu'aux semi-métaux (à savoir, par exemple Eg = 0 eV) pour 
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la plupart des composés du mercure. Le ZnO est lui aussi un semi-conducteur de large bande 

interdite directe avec Eg = 3,436 eV à T = 0ºK et (3,37 ± 0,01) eV à température ambiante. 

(Figure I.5). [25,26]. 

 

 
 

Figure I 5 : (a) et (b) Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle [25] 

V-1- Propriétés structurales cristallines  

      L’oxyde de Zinc, connu sous le nom de Zincite à l’état naturel, existe sous trois formes 

cristallographiques : la forme cubique (Rocksalt), la forme blende et la forme hexagonale 

(Wurtzite). Dans les conditions standards, la structure hexagonale compacte de type Wurtzite 

(Figure I.6), est la plus stable thermodynamiquement. Tandis que la forme blende n’est 

obtenue que dans le cas de croissance sur substrats cubiques. La structure rocksalt, elle n’est 

obtenue que sous des pressions élevées (p=10Pa )présentation des trois structure . 

Le ZnO appartient au groupe d’espace P63mc, les paramètres de maille a et c sont 

respectivement 0,325 nm et 0,521 nm. La structure de l’oxyde de Zinc peut être représentée 

par deux maille hexagonales compactes, l’une d’ions Zn
2+
, l’autre d’ion O

2-
, décalée l’une par 

rapport à l’autre suivant la détraction de l’axe c d’une distance 3/8c [2,11]. 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I :        Généralités sur les Semi-Conducteurs Magnétiques Diluées 

 

10 
 

 

Figure I .6:  : Structures cristallographiques des semi-conducteurs II-VI ( a) Zinc blende à 

gauche, ( b) wurtzite   [26] 

 

La maille prismatique est constituée de 4 atomes dont les coordonnées sont : 

 O
2-

 :(0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) et Zn
2+

 : (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8). 

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygène et vice versa.  

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

travail, nous nous structure métal stable  

Tableau I. 1: Comparaison entre les propriétés des structures de ZnO [27] 

 
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 

V-2-Structure électronique de bande : 

On rappelle que les configurations electronique de l'oxygène et du zinc sont : 

O: 1s
2
 2s

2
 2p

4
 

Zn: 1s
2
 2s

2
 2p

6
 3s

2
 3p

6
 3d

10
 4s

2
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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 ZnO. L'observation de la Figure.I.7 montre que le 

ZnO est un semi-conducteur à gap direct [28], le minimum de la bande de conduction et le 

maximum de la bande de valence sont situés au point   de la zone de Brillouin. La largeur de 

la bande interdite est de l'ordre de 3.3 eV àT=300K°, 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. 

D’autre part, le ZnO possède une bande excitonique très large (60   ) qui est la plus large 

dans la famille II-VI [29]. Ce qui nous permettons de remarquer l’effet excitonique même à la 

température ambiante. 

 
Figure I .7: Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au maximum d'énergie 

de la bande de valence) [28,30]. 
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 I-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: 

II. Equation de Schrödinger 

         La connaissance de l’ensemble de caractéristiques d’un système atomique, moléculaire 

ou cristallin peut être obtenue à partir d’une fonction d’onde déterminée par la résolution de 

l’équation de Schrödinger. Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les 

matériaux constituent un système à plusieurs corps en fortes interactions, ce qui fait la 

résolution directe de l’équation de Schrödinger est presque irréalisable dans la majorité des 

cas.  

Dirac a énoncé en 1929 ; « tout progrès dans ces connaissances dépend essentiellement de 

l’élaboration de techniques d’approximation les plus précises possible » [2].Le premier 

postulat de la mécanique quantique stipule que l’état et toutes les propriétés observables d’un 

système quantique sont en principe déterminés par sa fonction d’onde Ψ qui peut être obtenue 

en résolvant l’équation de Schrödinger généralisée [3]:  

 

          (*  + *  +)    (*  + *  +)                                                                    (II.1) 

  

Dans laquelle H représente l’opérateur Hamiltonien total du système à plusieurs corps, Ψ 

représente la fonction d’onde de toutes les coordonnées et E est la valeur numérique de l’énergie 

totale du système. Pour un système isolé à n électrons et N noyaux l’opérateur Hamiltonien non 

relativiste total, peut s’exprimer plus précisément selon l’expression suivant : 

 

      =   ̂ +  ̂ +  ̂   +   ̂   +  ̂                                                      (II.2) 

 

Les termes apparaissant dans l’Hamiltonien prennent la forme explicite suivante :  

* 𝑻  𝒆 ;est l’énergie cinétique des électrons.  

* 𝑻  𝒏 ;est l’énergie cinétique des noyaux.  

* 𝑽 𝒏−𝒏 ; est interaction répulsive noyaux- noyaux.  



Chapitre II :                                                                            Approche ab-initio                                                                           

 

16 
 

* 𝑽 𝒏−𝒆 ;est, interaction attractive noyaux-électrons.  

* 𝑽 𝒆−𝒆 :  est interaction répulsive électrons - électrons.  

Alors :  

  ∑
     

 

  

 
    ∑

     
 

   

 
    ∑   

   ∑
    

 

|     |
  

 

 
∑

   

|     |
 

 

 
∑

      
 

|     |
        

 
            II-(3) 

Sous cette forme l’équation de Schrödinger est trop complexe et impossible à résoudre, car la 

mécanique quantique ne dispose d’aucune méthode pour la résolution des problèmes à un 

grand nombre de particules. On cherche à résoudre cette équation indépendante du temps pour 

les énergies les plus basses, c’est à dire le fondamental. Résoudre ce problème aux valeurs 

propres est donc complètement équivalent à minimiser une fonctionnelle d’énergie sur un 

espace fonctionnelle approprié. On voit bien que les seules différences formelles notables 

entre un solide et une molécule sont d’une part l’arrangement spatial des noyaux, et d’autre 

part les conditions aux limites. Il faut noter que la résolution de cette équation est 

particulièrement ardue voire impossible due au nombre de corps qui est supérieur ou égal à 

deux d’où la nécessité de chercher des approximations supplémentaires. 

 III .Approximations de base : 

III.1 Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer (1927)  

       Les noyaux sont très lourds comparés aux électrons, par conséquent, leur vitesse est plus 

faible. Born et Oppenheimer [4] ont proposé un schéma qui permet de séparer le mouvement 

des noyaux de celui des électrons. En effet, lorsque le noyau se meut, les électrons vont 

répondre instantanément à ce mouvement en occupant toujours les états de cœur de leurs 

configurations nucléaires. Les positions des noyaux peuvent donc être considérées comme« 

figées » et deviennent invariables. Dans ce contexte, leur énergie cinétique   ̂peut être 

négligée dans un premier temps et leur énergie potentielle répulsive   ̂ −  devient une 

constante.  

On peut alors écrire l’Hamiltonien électronique selon l’équation suivante :  

 

   =   ̂ +  ̂   +  ̂                                                     (II.4) 

Grâce à cette approximation qui permet de séparer le mouvement des électrons à ceux des 

noyaux, le problème de la résolution de l'équation de Schrödinger se réduit à celui du 

comportement des électrons, mais il reste encore très complexe à cause des interactions 



Chapitre II :                                                                            Approche ab-initio                                                                           

 

17 
 

électrons-électrons. Ces simplifications ne suffisent pas pour résoudre le problème, donc on a 

recouru à d’autres approximations complémentaires. 

III.2 Approximation de Hartree (1928)  
      L’approximation introduite par Hartree [5] en 1928, consiste à substituer le système à Ne 

électrons en interaction par un système à Ne électrons indépendants. En tenant compte de 

cette approximation, chaque électron se déplaçant dans un champ moyen crée par les noyaux 

et les autres électrons du système. De ce fait, la fonction d’onde a Ne électrons se ramène à un 

produit de n fonctions d’ondes  Ψ i à un seul électron: 

                    𝒆(          𝒏)  ∏   (  )
𝒏
                                                     (II.5) 

 

L’Hamiltonien électronique donné par l’équation (II.2), s’écrit comme la somme des 

Hamiltoniens à un électron : 

 

   ∑
     

 

  

 
    

 

 
∑

   

|     |
      ∑   

   ∑
    

 

|     |
  

               (II.6) 

 

   Cette approximation est basée sur l’hypothèse d’électrons libres ce qui revient à dire que le 

mouvement des électrons est supposé non corrélé. Hartree a introduit ce qu’il avait appelé 

méthode du champ auto-consistant (Self-Consistent Field méthode, SCF) comme un moyen 

qualitatif pour résoudre l’équation de Schrödinger (l’équation I.1), mais malgré tout sa cette 

approximation souffre cependant de différents problèmes: l'hamiltonien de départ n’est 

qu’une approximation de champ moyen et les électrons ne sont pas traités comme des 

fermions. La difficulté à décrire les électrons en interaction, nous oblige à passer par d’autres 

approximations pour résoudre ce problème. 

III.3. Approximation de Hartree-Fock (1930)  

   L’approximation de Hartree-Fock [6] est l’extension de l’approximation de Hartree, 

incluant la symétrie de permutation des fonctions d’ondes qui mène à l’interaction d’échange. 

L’échange est dû au principe d’exclusion de Pauli, qui découle du principe de Heisenberg, 

lequel stipule que toute fonction d’onde pour un système donné doit être antisymétrique vis à 

vis de l’échange de deux particules. Fock a donc proposé d’exprimer la fonction d’onde d’un 

système à n électrons, en utilisant une combinaison linéaire des fonctions d’ondes 𝛹 (r1, 

r2……. rn) des électrons indépendants, sous la forme générale d’un déterminant de Slater:  
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√  
|

  (  )   (  )    (  )
  (  )   (  )    (  )

 
  (  )

 
  (  )

 
 

 
  (  )

|                                      (II.7) 

Où  
 

√  
 est le facteur de normalisation. (𝑟) Représente la fonction d’onde d’un système de n 

électrons dans la représentation spin orbite.  Cette approximation conduit à des bons résultats, 

notamment en physique moléculaire, mais elle ne peut traiter que des systèmes avec peu 

d’électrons comme des petites molécules [7]. Elle ne tient pas compte aussi des effets de 

corrélations électroniques. C’est plus facile de comprendre la méthode de Hartree-Fock étant 

donné qu’elle est considérée comme la première étape dans l’évolution théorique de la DFT.  

IV.4 Fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)  

    La DFT est la théorie qui a permis le développement considérable que l’on connaît du 

calcul ab-initio. Le principe fondamental de cette théorie réside dans le fait que toutes les 

propriétés d’un système à plusieurs particules en interaction peuvent être considérées comme 

une fonctionnelle de la densité de l’état fondamental   (r).L’idée originale de la DFT a vu le 

jour dans les travaux de Thomas [8] et Fermi [9] en 1927. Bien que leurs approximations ne 

soient pas suffisamment appropriées pour des calculs de structure électronique, cette approche 

élucide la manière de fonctionnement de la DFT. Dans leur premiers travaux, Thomas et 

Fermi ont écarté les interactions entre les électrons, considérant ainsi le système comme un 

gaz homogène et son énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux 

auteurs ont négligé les effets d’échange-corrélation qui surgissent entre les électrons, 

cependant ce défaut fut corrigé par Dirac [10] en 1930, qui a introduit l’approximation 

d’échange locale. Les théorèmes constituant la théorie de base de la fonctionnelle de la 

densité ont été formulés par Hohenberg, Kohn et Sham. Avant d’aborder les fondements de la 

Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, il parait essentiel de définir la quantité centrale de 

cette théorie : la densité électronique 

IV.4.1 Densité Electronique  

    Lors de ce chapitre, nous avons défini les électrons comme étant des particules 

indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut être localisée en tant que 

particule individuelle [11], 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 les régions de l’espace où les électrons séjournent le plus souvent. La densité 

électronique ρ(r) est une fonction positive dépendant uniquement des 3 coordonnées (x,y,z) 



Chapitre II :                                                                            Approche ab-initio                                                                           

 

19 
 

de l’espace. Cette quantité s’annule à l’infini et vaut N - nombre total d’électrons - lorsqu’elle 

est intégrée sur tout l’espace. 

IV.4.2 Théorèmes et équations de Hohenberg et Kohn  

    L’approche de Hohenberg et Kohn [12] vise à faire de la DFT une théorie exacte pour les 

systèmes à plusieurs corps, nous présentons leurs énoncés et nous les expliquerons brièvement 

dans ce qui suit.  

Théorème 1 :« L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la 

densité des particules ρ(r)pour un potentiel externe vext (r) donné ».  

Ce théorème met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la 

densité électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle détermine aussi de 

manière unique la fonction d’onde et par là les propriétés électroniques du système. Ainsi, 

pour un système donné, l’énergie s’écrit comme il suit :  

 [ (𝑟)] =       (𝑟)  ( )   +  , ( )-         (II.8) 

Afin de calculer l'énergie d’état fondamental pour un potentiel externe donné, on doit utiliser 

le principe variationnel sur lequel se base le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn. 

Théorème 2 : Le second théorème de Hohenberg-Kohn stipule que l'énergie apparait comme 

une fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité qui minimise 

cette fonctionnelle est la densité exacte de l'état fondamental et il s’énonce de la manière 

suivante:  

« On peut définir une fonctionnelle universelle de l'énergie F[ρ] en terme de la densité ρ(r), 

valide pour tout potentiel externe Vext (r). Pour chaque Vext(r) particulier, l'énergie exacte 

de l’état fondamental du système est le minimum global de cette fonctionnelle et la densité qui 

minimise la fonctionnelle de l’énergie est la densité exacte de l’état fondamental ».  

La valeur minimale de l’énergie est normalisée par :  

   =E(  )=    , ( )-                                        (II.9) 

La fonctionnelle de l’énergie totale E (écrite en termes de potentiel externe) qui résulte en 

tenant compte de ce deuxième théorème, est :  

 

  [ (r)]=   , ( )] +   (r)    (𝑟)                                         (II.10) 

 

    [ (𝑟)] =    , ( )] +    [(𝑟)]                                               (II.11) 
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          [(𝑟)]  est la fonctionnelle de la densité pour n’importe quel système a plusieurs 

électrons. Elle peut être décomposée en deux termes, l’un purement cinétique, T [ρ(r)], et 

l’autre comprenant l’interaction électron-électron, Vee  [ρ(r)] :  

 

  [ (𝑟)]=  [ (𝑟)] +   , ( )-                                                       (II.12) 

 

Sous cette forme, l’application et l’utilité de la DFT dépend de la forme de la fonctionnelle de 

densité F[ρ], dont les deux théorèmes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors 

nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permettant de traiter F[ρ].  

Remarque : Les théorèmes de Hohenberg et Kohn ont été énoncés pour des systèmes non 

polarisés en spin, mais leur extension à des systèmes polarisés en spin est immédiate : E et les 

propriétés de l'état fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin down 

et spin up :  

 ≡[ ↑, ↓]                      (II. 13) 

 IV.4.3 Equations de Kohn et Sham 

     En 1965, Kohn et Sham [13] ont eu l’idée de représenter un système de N électrons en 

interaction dans un potentiel extérieur Vext par un système auxiliaire de N électrons sans 

interaction se déplaçant dans un potentiel effectif Veff. Cette approche a pour but de 

déterminer les propriétés exactes d’un système à plusieurs particules en utilisant des méthodes 

à particules indépendantes, en pratique cette révolution en la matière a permis d’effectuer 

certaines approximations qui se sont révélées très satisfaisantes. L’approche de Kohn et Sham 

remplace le système à particules interagissant entre elles par un système moins complexe 

facilement résolvables, cela nous amène à réécrire le problème sous la forme de trois 

équations interdépendantes : 

La première donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons :  

     (𝑟)=     (𝑟) +   [(𝑟)] +     [(𝑟)]                             (II.14) 

 

Avec              [(𝑟)]  =
 

 
 

 (  )

|    |
 𝑟′ : le potentiel de Hartree.  

                         [ (𝑟)]=
   , ( )-

  ( ) 
:      le potentiel d’échange et corrélation 
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La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrödinger mono-

électroniques dans le but d’obtenir les (  ) :  

( 
 

 
  +    (𝑟))   (𝑟) =   

    (𝑟)                (II.15) 

Avec   𝐾 et(𝑟) sont les énergies propres et les fonctions d’ondes propres ,respectivement.  

* La troisième indique comment accéder à la densité à partir des N fonctions d’onde mono-

électroniques :  

 

  (𝑟)=∑   
    

 |  ( )
 |                             (II.16) 

La méthode de kohn et sham donne des solutions exactes du problème à N électrons en 

interactions, si la fonctionnelle d’échange et corrélation    [ (𝑟)] est connue. Il est donc 

nécessaire de proposer une expression explicite pour la fonctionnelle d’échange et corrélation.  

 IV.4.4 Résolution des équations de Kohn-Sham  

    Après la détermination du terme d’échange et de corrélation, il nous reste maintenant de 

résoudre l’équation de Kohn et Sham :  

                                                                               (II.17) 

 

Tel que :    = ( 
   

  
   +

  

    
 ( 𝑟

 (  )

 |    |
 𝑟+   +    ) est l’hamiltonien de Kohn et 

Sham pour une seule particule 

( 
   

  
   +

  

    
 ( 𝑟

 (  )

 |    |
 𝑟+   +    )    (𝑟)=    

(𝑟)                       (II.18) 

  Il existe diverses méthodes pour résoudre les équations de Kohn et Sham. On différencie ces 

méthodes selon : le potentiel d’interaction électron-noyau (vext), le potentiel d’échange 

corrélation et la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’onde. Dans cette 

thèse on a choisi un type de représentation, celui de (FP-LAPW) (Full potentiel –linearized 

augmente plane wave) qu’on va voir en détail dans la partie suivante.  

Dans la méthode FP-LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent être écrits sous la forme :  

  ( )=Σ     
( )                         (II.19) 

Où :(r) sont les fonctions de base et les  𝛼sont les coefficients de l’expansion. 

La solution de l’équation de Kohn et Sham est obtenue pour les coefficients   𝛼 pour les 

orbitales occupées qui minimisent l’énergie totale. La résolution de l’équation de Kohn et 

Sham pour les points de symétrie dans la première zone de Brillouin permet de simplifier les 
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calculs. Donc la résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations 

auto- cohérent, la procédure habituelle est décrite sur le schéma de la Fig. II.3.On commence 

par injecter la densité de charge initiale ρ0 pour diagonaliser l’équation séculaire ( −   ). Tel 

que H représente la matrice Hamiltonien et S la matrice de recouvrement. 

Ensuite, la nouvelle densité de charge ρ out est construite avec les vecteurs propres de 

l’équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les 

deux densités de charge ρin et ρ out de la manière suivante :  

   
   = (1−𝛼)   

 +𝛼    
                                (II.20) 

Où l’indice i représente le nombre d’itération(i) et α le paramètre de mixage.la procédure des 

itérations est poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit atteinte.  

Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes (voir la Figure. II.1)  

*Commencer par une densité d’essai pour la première itération  

* Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point.  

 

* Résoudre l’équation de Kohn-Sham.  

* Calculer la nouvelle densité.  

* Vérifier le critère de convergence (en comparant l’ancienne et la nouvelle densité). 

 

 

Nous avons maintenant une méthode pratique pour résoudre le problème électronique des 

états fondamentaux, si la densité électronique est donnée, toutes les propriétés d’un système 

peuvent être calculées via l’approche de Kohn-Sham. Ceci est devenu possible grâce au 

modèle des électrons indépendants. Cependant, la fonctionnelle de l’énergie d’échange-

corrélation demeure inconnu et ne peut être exprimée d’une façon exacte. 
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Figure II. 1: Le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn-Sham. 

. VI. Approximations de l’echange-correlation dans la DFT 
      La théorie DFT est, au stade des équations de Kohn et Sham, une théorie parfaitement 

exacte dans la mesure où la densité électronique qui minimise l’énergie totale est exactement 

la densité du système à N électrons en interaction. La difficulté principale dans le 

développement du formalisme de Kohn-Sham réside dans la construction des fonctionnelles 

d’échange-corrélation EXC. Il faut alors avoir recours à une approximation pour l’évaluer. Il 

existe de nombreuse approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Afin de 

permettre la résolution des équations de Kohn-Sham, trois classes de fonctionnelles sont 

disponibles. La première fonctionnelle propre DFT, proposée dans ce sens est l’approximation 

de la densité locale (LDA). Elle a été proposée dans le document original de Kohn-Sham en 

1965, mais la philosophie était déjà présentée dans la théorie de Thomas-Fermi-Dirac [14]. 

D'autres approximations ont par la suite été proposées afin d’améliorer le traitement de 

l’échange-corrélation proposé au niveau de LDA. Ces fonctionnelles constituent des tentatives 

de prises en compte de la non-homogénéité, comme dans les approximations du gradient 

généralisé (Gradient Generali zed Approximation GGA), et la TB-mBJ. 
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VI.1 Approximation de la densité locale (LDA)  

     L'approximation LDA [15] (en anglais Local Densité Approximation) est l’approximation 

la plus simple qui présente la continuité de la démarche de Kohn et Sham. L’idée de la LDA 

est de considérer le potentiel d’échange corrélation comme une quantité locale définie en un 

point r, dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce même point r. 

L’approximation LDA consiste à considérer la densité comme étant équivalente à celle d'un 

gaz d'électrons homogènes. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime selon l’équation 

suivante :  

   
   [ (𝑟)]=∫ (𝑟)   

   [ (𝑟)]  𝑟             (II.21) 

Avec :    
   [(𝑟)] est l’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz d’électrons uniforme de 

densité ρ(r) constante. La fonctionnelle    
    [(𝑟)] peut être considérée comme la somme 

d’une contribution d’échange et de corrélation, telle que:   

               
    [ (𝑟)] =     

   [(𝑟)]+  
    [ (𝑟)]                         (II.22) 

Où:    
    [(𝑟)]:fonctionnelle d′échange et    

    [(𝑟)]∶fonctionnelle de corrélation  

La partie échange est calculée via la fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par Dirac 

[16] (symbolisée par S fait que cette expression fut reprise par Slater) :  

  
 [ (𝑟)]=

  

    
(
  

 
)
 

                      ( II.23) 

 

Pour la partie de corrélation, aucune expression analytique explicite de ce type n’est connue. 

Plusieurs para métrisations différentes ont été proposées depuis le début des années 1970 ; 

Barth et Hedin (1972) [17], Vosko et al (1980) [18], et Perdew et Zunger (1981) [19]. Les 

résultats les plus précis sont basés sur les simulations de Monte-Carlo quantiques de Ceperley 

et Alder [20].Rappelons que la LDA permet de décrire seulement l’état fondamental des 

systèmes électroniques mais pas les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites 

des semi-conducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour 

certains systèmes à fort effets de corrélations (bandes f ou d’étroites), l’approximation LDA 

ne permet pas de décrire correctement les propriétés du système. En particulier, les composés 

de métaux de transition de type isolants de Mott-Hubbard ou isolants à transfert de charge 

sont prédits métalliques. 

 VI.2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)  
         L’approximation du gradient généralisé (GGA: Generali zed Gradient Approximations) [21-

22] apporte une amélioration par rapport à la LDA. Dans l’approximation locale, le potentiel 

d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité (r) alors que dans l’approximation GGA, 
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le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique locale(r) et de son gradient ∇(r). 

L’expression du terme échange-corrélation s’écrit dans sa forme générale :  

 

   
   [ (𝑟)]=  (𝑟)   

   [ (𝑟)|∇ (𝑟)|]  𝑟                 (II.24) 

 

Où :    
   [(𝑟) |∇(𝑟)|] représente l’énergie d’échange-corrélation par électron dans un système 

d’électrons en interaction simultanée de densité inhomogène.  

En particulier, il existe plusieurs versions de la GGA : WC (Wu-Cohen) [23] et EV (Engel 

Vosko)  

[24], la plus utilisées actuellement en physique du solide est la fonctionnelle PBE de Perdew, 

Burke et Ernzerhof [25]. Ces méthodes non-empiriques sont simples et précises. 

L'utilisation de la GGA permet en effet d'accroitre la précision des calculs par rapport à la 

LDA et permet d’améliorer les paramètres de maille des cristaux et les énergies de cohésion. 

En revanche, en raison de son caractère local, l’amélioration n’est pas toujours systématique. 

La GGA ne parvient pas à traiter correctement les systèmes caractérisés par des interactions 

de Van der Walls, liées à des corrélations de longue portée. 

 VI.3 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ  
      La fonctionnelle de Tran et Blaha [26] notée (MBJ) est une version modifiée de la 

fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette dernière a prouvé rapidement son efficacité par 

rapport aux modes de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA [15] et GGA 

[21,22].Messieurs Tran et Blaha proposent dans leur article publié le 3 Juin 2009 dans 

Physical Review Letters, une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [27], 

qui a été implémentée dernièrement dans le code Wien2k.Tran et Blaha [28] ont testé le 

potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson (BJ) [27] qui a été conçu pour la 

reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c'est-à-dire le potentiel effectif 

optimisé (PEO). Ils ont constatés que l’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel de 

corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées [29]. Afin 

d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha [28] ont introduit une simple modification du 

potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses (a 

cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnels hybrides [30,31] et la 

méthode GW [32-33]. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha [28] a la 

forme suivante  

:  
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(𝑟)=     
  ,(𝑟)+(3 −2)

 

 
√

 

 
 √

  ( )

   ( )
        (II.25) 

 

Où   (𝑟)=∑ |    ( )|
  
   

 
est la densité des électrons,  (𝑟)=

 

 
 ∇    

 (r) ∇ (𝑟) est la densité de 

l’énergie cinétique, et  𝑥, 𝐵𝑅(𝑟)est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [34] qui a été 

proposé pour modéliser le potentiel coulombien crée par le trou d’échange. Le terme xσ dans 

l’équation (II.24) a été déterminé à partir de ρσ (r),∇ρσ (r), ∇2ρσ (r) et tσ (r)  

 

Avec       
  ,(𝑟)=−

 

  ( )
 (1−    ( )−

 

 
 𝑥 (𝑟)    ( ))                 (II.26) 

 

Tandis que le terme bσ (r) a été calculé en utilisant la relation suivante :  

  (𝑟)=0
   

 ( )    ( )

    ( )
   1

 

 
            (II.27) 

 

L’indice σ est la notation de spin.  

Dans l’équation (II.24), c a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la 

moyenne de 
∇ ( )   

 ( )
[28] :  

 =𝛼+  (
 

     
 
    

|∇ (  )|       )

 (  )
   𝑟  )          ( II.28) 

  

Où : Vcell est le volume de la maille élémentaire, et α, β et sont deux paramètres indépendants 

dont les valeurs sont : α = -0.012 (sans dimension) et β = 1.023 Bohr1/2. Ces deux paramètres 

sont obtenus selon un ajustement aux résultats expérimentaux. 

VII. Principe de la méthode FP-LAPW : 
      La méthode Full Potentiel Linearized Augmented Plane Wave (FP-LAPW), développée 

par l’équipe de Schwartz [35] 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 𝑅𝑀  (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.2) 

Les deux types de région sont décrits par différents types de bases : 
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➢ Région I: dans la sphère atomique MT, de rayon 𝑅𝑀 , 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-dire𝑅𝑀 𝐾𝑀  qui est le produit du rayon de 

la plus petite sphère de Muffin-Tin (𝑅𝑀 ) par l’énergie de 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 subtilisant des 

pseudo-potentiels, les électrons de cœur sont intégrés dans le calcul. 

 

                                              

Figure II. 2: Partition de la maille unitaire en sphère atomique (I) et en région interstitielle 

(II) [36]. 

VIII. CODE WIEN2K  

    L’ensemble des calculs présentés dans ce travail ont été réalisé en utilisant le code de 

modélisation numérique appelé WIEN2K, développé à l’origine en1990 par Blaha, Schwarz 

et leurs collaborateurs [37].Il s’agit d’un code de calcul ab initio et il fait partie d’un ensemble 

de logiciels de simulation numériques. Ce code a permis de traiter avec succès des systèmes 

supraconducteurs à haute température [38], des minéraux [39], des surfaces des métaux de 

transition [40] ou encore des oxydes ferro et non magnétiques [41,42].  

Dans les années qui suivirent, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises à 

jour. Des versions du code Wien original ont été développées (appelées, selon L’année de leur 

parution, Wien93, Wien95 et Wien97). Nous avons utilisé la version Wien2k (année 2014) 

qui a subi une amélioration notable. Le package Wien2k est écrit en FORTRAN90 et 

fonctionne sous un système d’exploitation UNIX (LINUX dans notre cas, qui est la version 

d’UNIX disponible sur les Ordinateurs personnels PC à microprocesseurs Intel). Il est 

constitué de plusieurs programmes Indépendants qui exécutent des calculs de structure 

électronique dans les corps solides en se Basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité 

(DFT). Plusieurs propriétés des matériaux Peuvent être calculées avec ce code, la structure de 
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ce code est constituée de plusieurs sous-programmes indépendants, liés par un script de type 

C-Shell permettant d'effectuer des calculs auto-cohérents (Figure  II.3) 

.  

Figure II. 3:  Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions 

sphériques 

Sphères α et β de rayons muffin-tin Rα et R respectivement. 

Avant de commencer chaque calcul, certains fichiers d'entrée doivent être créés. Parmi eux, le 

"case.struct" est le fichier d'entrée maitre qui contient tous les détails de la structure tels que 

les paramètres de maille, les positions des atomes à l'intérieur de la cellule, le type de réseau, 

le nombre atomique de chacun des atomes et le groupe d’espace ,cette étape est nommée par 

l’initialisation. 

VIII.1 L’initialisation :  

     Après avoir généré le fichier "case.struct", plusieurs commandes doivent être appelées 

pour générer d'autres fichiers d'entrée nécessaires à l'exécution d'un calcul auto-cohérent 

(SCF) (self-consistent filed). Et une initialisation doit être effectuée pour exécuter certains 

programmes auxiliaires qui génèrent :  

* NN : c’est un programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins jusqu’à une 

limite spécifiée et qui aide à déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement des 

sphères muffin tin.  

* SGROUP : ce programme nous aide a déterminé le groupe d’espace ainsi que tous les 

groupes ponctuels des sites non- équivalents et produit un nouveau fichier structural 

«case.struct-s group » avec le type de réseau approprié.  

* SYMMETRY : Ce programme génère les opérations de symétrie du groupe d’espace et les 

écrits dans le fichier « case.struct_st ». En outre, il détermine le groupe ponctuel des sites 

atomiques individuels, génère l’expansion LM pour les harmoniques sphériques en fichier « 

case.in2_st ».  

* LSTART :est un programme qui génère les densités atomiques qui seront utilisées par « d 

start » et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de 
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structure de bande (c'est-à-dire on choisit le potentiel d’échange-corrélation, par exemple, 

LSDA, GGA). De plus ce programme demande l’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les 

états du cœur de ceux de valence.  

* KGEN : il génère une maille de points K dans la partie irréductible de la première zone de 

Brillouin (Z.B). Ce nombre de points K est écrit dans le fichier « case.klist »  

* DSTART : ce programme il produit la densité électronique de départ par superposition des 

densités atomiques générées dans LSTART.  

VIII.2 Calcul auto-cohérent:  

       Dans un second temps, les énergies et la densité électronique de l’état fondamental sont 

calculées au cours d’un cycle auto cohérent (ou self-consistent, noté SCF). Ce cycle est 

initialisé et répété jusqu’à ce que le critère de convergence (sur l’énergie, la densité de charge, 

les forces, etc…) soit atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors utilisé : 

 

LAPW0 : calculer le potentiel comme étant la somme du potentiel de Coulomb VC et du 

potentiel d’échange et corrélation Vxc à partir de la densité.  

*LAPW1 : trouver les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.  

* LAPW2 : calcule les densités de valence pour les vecteurs propres ainsi que l’énergie de 

Fermi.  

* LCORE : calcule les états et les densités de coeur.  

* MIXER : Effectue le mélange les densités d’électrons du cœur, des états de semi-cœur et 

des états de valence afin de générer la densité d’entrée pour l’itération suivante. Par 

conséquent, la densité d’entrée et de sortie seront mélangées et le critère de convergence sera 

vérifié.  

    Nous avons présenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de ce 

travail. Il s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de 

la théorie de la fonctionnelle de la densité. Sa mise en œuvre est faite à l’aide du code de 

calcul WIEN2K. Comme nous l’avons vu dans l’exposé de ce chapitre, cette méthode 

nécessite un certain nombre d’approximations pour la rendre pratique dans la majeure partie 

des simulations. Certaines de ces approximations sont peu contrôlables durant les calculs 

comme le maillage de la première zone de Brillouin ou la taille de la base d’onde. 
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Introduction 

    L’oxyde de zinc ZnO existe sous différentes formes cristallographiques. Nous nous 

sommes intéressés à la phase zincblend. 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 (𝐷𝑀 ). 

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

ayant des fonctionnalités nouvelles ou améliorées.  

Le nickel est l’un des dopants les plus appropriés pour ZnO en raison de son rayon atomique, 

de son état d’oxydation presque similaire à celui du Zn
+2

[1], et sa nature ferromagnétique 

Les différentes propriétés structurales, électroniques, magnétiques des         O (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) [2]. L’énergie d’échange et de corrélation (   ) est évaluée dans le cadre de 

l’approximation du gradient généralisé (GGA-WC) [3] cette approximation est jugée très 

efficace en particulier pour l’optimisation géométrique des structures cristallographiques et 

dans le calcul des propriétés structurales de nos matériaux tels que le paramétré de maille, 

module compressibilité et sa première dérivée. 

Les propriétés électroniques, et en particulier les structures de bandes, sont calculées par 

l’utilisation de l’approximation ou le potentiel TB-mBJ ( Becke-Johnsone modifiée par Tran 

et Blaha ) [4]qui s’est révélée très efficace pour décrire les propriétés électroniques des 

composés semi-conducteurs ou isolants. 

I -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 : Un nombre de points k égal à 172 qui 
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correspond à une grille de (7x7x7) pour les propriétés structurales, électroniques sont 

suffisante pour converger l’énergie totale. 

 Dans nos calculs, nous avons traité les états Zn: 4  
 3   , Ni: 4  

 3  , O: 2  
 2  

 

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 [5]. Au cours des calculs, la concentration x de Ni est fixée par 

une substitution directe, une super cellule de ZnO de taille 1 × 1 × 1 et huit formules 

par cellule étant considérées (Figure. III.1.) Pour chaque composition x, les atomes de 

Zn sont substitués par des atomes de Ni. 

   

 

 

Figure. III. 1:. Pour chaque composition x, les atomes de Zn sont substitués  par des 

atomes de Ni 

II- Propriétés structurales  

     On va étudier le composé Zn1-xNixO (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) dans la phase zinc Blend (B3) 

avec le groupe d’espace F4-3m (216). La première étape de notre travail, qui constitue l'étape 

fondamentale pour la suite des calculs, est l’optimisation structurale c’est-à-dire la 

détermination des paramètres d’équilibre des composés binaires et leurs alliages ternaires ; à 

ZnO 
 𝒁𝒏𝟎 𝟕𝟓𝑵𝒊𝟎 𝟐𝟓 O 𝒁𝒏𝟎 𝟐𝟓𝑵𝒊𝟎 𝟕𝟓 O 

𝒁𝒏𝟎 𝟓𝑵𝒊𝟎 𝟓 O NiO 
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savoir le paramètre du réseau (a), le module de compressibilité (B) et de sa dérivée (B’). Pour 

cela, nous avons effectué un calcul auto-cohérent (self consistent) de l'énergie totale pour 

plusieurs valeurs du paramètre du réseau prises au voisinage du paramètre expérimental. 

Les paramètres d’équilibre sont obtenus en ajustant la courbe de l'énergie totale  

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

        O une solution solide. 

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

Of State) qui a comme formule : 

 

 ( )=  +
   

   
[
.
  
 
/
  

 

  
   

  ]- 
    

  
   

                         (III.1) 

Où   ,   , 𝐵  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). par la relation : 

     

   

   
                             (III.2) 

   Il faut juste souligner qu’on a fait plusieurs cycles d’optimisation pour arriver aux 

paramètres optimaux présentés au tableau III .1. 

Tableau III 1: Les paramètres de maille a et   et  ’ du         O. 

 ZnO 𝒁𝒏    𝑵      O 𝒁𝒏   𝑵      𝒁𝒏    𝑵       NiO 

  (GPa) 148,336 151,742 159,143 167,6117 168,203 

  ’ 5,151 4,884 4,802 4,043 4,414 

a(A°) 4,549 4,533 4,498 4,461 4,413 

a(A°) exp 4. 58[5] / / / / 

 

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 

0.87% ce qui confirme la tendance générale de la GGA, pour le composé ZnO. Pour les 

autres concentrations, et au mieux de notre connaissance, il n’existe pas de travaux ou de 

données dans la littérature pour comparer nos résultats, et par conséquent, ils seront 

considérés comme étant prédictifs.  

D'autre part. On a étudié variation de paramètre a en fer de la concentration pour Zn1-xNixO en 

fonction la concentration de Ni qui sont représentées sur (Figure. III.2) 
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Figure. III. 2:Variation des paramètres de réseau a de         O en fonction de la 

concentration en Ni 

 

    On remarque que le paramètre du réseau d’équilibre diminue avec l’augmentation de la 

concentration du Ni. En effet, la dépendance du paramètre du réseau à la concentration 

s’explique par le fait que lorsque l’atome de Zn est substitué par l’atome de Ni, qui ont un 

rayon ionique inférieur à celui de Zn (Zn=0,73A°, Ni=0,69A°), la constante de réseau 

diminue. Par conséquent, le module de compressibilité augmente avec l’augmentation de la 

concentration du Ni pour le composé Zn1−xNixO ce qui reflète l’augmentation de la dureté 

avec la teneur en atomes Ni. 

III- 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 𝒁𝒏   𝑵  O. 

 ZnO 𝒁𝒏    𝑵      O 𝒁𝒏   𝑵    O 𝒁𝒏    𝑵     O NiO 

Le moment 

magnétique 

totaleµ (Bohr 

magnéton) 

 

0,00 

 

0,50 

 

1,00 

 

1,50 

 

1,85 

 

 

 D'autre part. On a tracé le changement de moment magnétique de 𝒁𝒏   𝑵   en fonction la 

concentration de Ni qui est représentées sur (Figure III.3) 
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Figure. III. 3: Variation du moment magnétique de 𝒁𝒏   𝑵  O en fonction de la 

concentration 

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. 

De plus, on remarque que l’atome du métal de transition présente la principale contribution au 

moment magnétique total dans le DMS, tandis que les atomes Zn et le O, initialement non 

magnétiques, induisent une contribution mineure. 

IV -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. 

IV.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 
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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 zincblend avec les 

principaux points de haute symétrie.  

 
 

Figure. III. 4: Brillouin zone de CUB réseau.chemin: Γ –X–M– Γ –R–XjM–R.[6] 

 

      Les structures des bandes pour le composé         O (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’approximation TB-mBJ dans la phase ferromagnétique. 
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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              O 
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spin up                                                                        spin down 

   Figure. III. 7: . Structures des bandes électroniques pour spin up et spin down du 

𝒁𝒏   𝑵     O 

 

spin up                                                             spin down 

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

du𝒁𝒏    𝑵     O 

 

spin up                                                              spin down 

Figure. III. 9. Structures des bandes électroniques pour spin up et spin down du NiO. 
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D’après le Figure III.5, nous constatons que ZnO possède un caractère semi-conducteur par 

un gap énergétique égale 2,65 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 relativement sous-estimée par rapport à la 

valeur expérimental. Ce désaccord de la DFT concernant les semi-conducteurs et les isolants 

en matière de la sous-estimation du gap [7]  

Notons que la sous-estimation des valeurs calculées par rapport à celles mesurées 

expérimentalement ne constitue pas une surprise partant du fait que la DFT est une théorie 

exacte de l’état fondamental et ne peut pas par conséquent, prévoir une grandeur telle que le 

gap qui fait intervenir des états excités connue dans la littérature et est connue sous le nom 

de problème du gap [7]. 

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 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 𝒁𝒏   𝑵  O. 

Composé Nos calculs Eg(eV) Exp Eg(eV) 

ZnO 2.65 3.34[8] 

Zn0.75Ni0.25O 1.88  
Zn0.5Ni0.5O 2.15  

Zn0.25Ni0.75O 2.06  

NiO 1.87  

 

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

en Ni 
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Les valeurs d’Eg relativement, élevée des composés indiquent la possibilité d’atteindre des 

température de curie élevées 

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. 

IV.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 

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 

Les résultats projetés entrent, -12eV et 12eV, 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 𝒁𝒏    𝑵      O. 

 

Figure. III. 13: Densité d’état total et partielle du 𝒁𝒏   𝑵     O. 
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Figure. III. 14: Densité d’état total et partielle du 𝒁𝒏    𝑵      O. 

 

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 : 
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➢ 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 forte interaction entre les deux 

atomes, la deuxième domine par l’orbitale p de l’atome O. 

➢ Pour Le composé              O. 

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

entre l’état d de Zn et l’état p de O et l’autre région c’est la bande de valence qui 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            O. 

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 forte interaction entre les atomes O et Ni. 

Tandis que près au niveau de fermies relèves à l’hybridation entre l’état p de O et l’état d de 

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

➢ Pour Le composé              O. 

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 Ni et l’état p de O comme la même pour la 

bane de conduction. 

IV.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 caractère covalente.  

 Pour le composé              O.la liaison entre Zn-O et Ni-O est covalente avec un 

degré d’iconicité, 
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 Pour le composé            O. la liaison entre Zn-O et Ni-O est purement covalente 

avec une degré d’ionicité, 

 Pour le composé              O. la liaison entre Zn-O et Ni-O est covalente avec un 

degré d’ionicité  

 Pour le composé NiO la liaison Ni-O possède un double caractère ionique –covalente. 

Les résultats sont accord avec l'analyse de DOS. 

 

 

ZnO 

             O.                                                                     O. 
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             O.                                                          NiO 

Figure. III. 16: Densité de charge électronique du 𝒁𝒏   𝑵   O. 
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Conclusion Générale 

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et magnétiques  

        O. (0 ≤ X ≤ 1) en utilisant une méthode ab-initié dite méthode des ondes planes 

linéairement augmentées (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves    FP-LAPW) 

implémentée par le code Wien2k et dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité 

(DFT). Le potentiel d’échange et de corrélation a été traité dans le cadre de l’approximation 

du gradient généralisé (GGA). et TB-mBJ qui cristallise sous dans la phase zincblend (B3) 

avec le groupe d’espace F4-3m (216).  

      Tout d’abord nous avons étudié les propriétés structurales des composés ZnO non dopé et 

Zn1−xNixO aux concentrations x= 0.25, 0.5, 0.75 et 1 que nous avons déterminé par le calcul 

de la variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille. Les résultats obtenus 

pour les paramètres structuraux à l’équilibre tels que la constante du réseau. Les résultats 

obtenus pour ZnO sont en bon accord avec les données expérimentales disponibles dans la 

littérature. Et les autres concentrations, nos résultats sont des prédictions qui peuvent servir de 

référence pour des études futures. 

De plus, pour tous les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS), le paramètre du réseau 

diminue avec l’augmentation de la concentration et cette variation est due à la taille ou au 

rayon ionique de l’atome du métal de transition considéré. 

      L’étude de la structure électronique à travers les structures de bandes et les densités 

d’états électroniques révèle que les composés Zn1−xNixO à toutes les concentrations étudiées 

est de nature semi-conductrice. De plus, L’analyse de la structure électronique du ZnO 

confirme son caractère à gap direct, néanmoins sa valeur reste sous-estimée par rapport à la 

valeur expérimentale. Ceci est expliqué par la déficience de la DFT qui exclue les états 

excités. En plus de la nature des liaisons dans l’alliage ternaire Zn1−xNixO a été discutée et 

examinée en termes des densités de charge de valence. 

      Le moment magnétique total est devenu très important lors de l’augmentation de la 

concentrations x de Ni dans l’alliage ternaire Zn1−xNixO. Et la contribution la plus importante 

au moment magnétique total provient du dopant Ni. 

     En perspective, ce travail sera étendu à l’étude de l’effet du dopage de ZnO par d’autres 

métaux de transition avec d’autres concentrations et l’étude des propriétés optiques de 

l’alliage ternaire Zn1−xNixO. 



 

 

 

 يهخص

 انًغُاطيسيت انُٕاقم لأشباِ ٔانًغُاطيسيت  ٔالإنكتزَٔيت انبُيٕيت انخصائص بذراست انعًم، ْذا في قًُا

 باستعًال ، zincblende (B3)انبُيٕي انطٕر يٍ x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1 انُسب أخم يٍ Zn1-xNixO انًخففت

 طزيقت

 انًذرخت (DFT) انكثافت دانت َظزيت إطار في (FP-LAPW) انخطيت انًستٕيت نهًٕخاث الإنكتزَٔاث نكم انكهي انكًٌٕ

 Becke–Johnson ل انتبادل كًٌٕ تقزيب يع (GGA-WC) انًعًى انتذرج تقزيب بٕاسطت ، wie2K بزَايح في

 انذي

 تحصهُا انتي نهًحاكاث انزئيسيت انُتائح أْى استخزاج تى الأخيز ٔفي Tran–Blaha . (TB-mBJ) بٕاسطت تعذيهّ تى

 . انتدزيبيت انُتائح يع يقارَتٓا ٔ بتحهيهٓا قًُا ٔ انعًم ْذا يٍ عهيٓا

 الإنكتزَٔيت انبُيت انًخففت، انًغُاطيسيت انُٕاقم أشباِ ة، انكثاف دانت َظزيت الأساسيت، انًبادئ حساباث :يفتاحيت كهًاث

  ،انًغُاطيسيت انخصائص

 

 

 

Résumé 
Dans ce travail, les propriétés structurales, électroniques magnétiques de semi-

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

zincblende(B3), 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 

 

Abstract 

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

semiconductor Zn1-xNixO at x=0, 0.25, 0.5, 0.75 and 1 in zincblende(B3) 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 


