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R6sum6 :

Le but de ce travail est d'dtudier les propridtds strr,lcturares, dlecfr-oniques, et optiques desdeux oxydes mdtall'iques (II-vI) : Mgo dans la phase rocksart et znadans la phase wurtzite.Nous avons utilisd Ia mdthode des ondes planes augmentds lindarisdes (Fp-LApw) dans Iecadre de la thdorie de la fonctionnelle de la densitd (DFT) imprdmentde dans le code wien2r<avec I'approximatiorn du gradient gdndralisd (GGA).
Les paramdtres rje structure sont obtenus i l'dquilibre en minimisant l,dnergie totale errfonction du volumo i puis avec les structures optimis6es nous dtudions les propridtd.

dlectroniques (les sttucfures de bandes et les densitds d'6tats) et les propri6tds optiques (les:parties rdelle et imag;inaire de la fonction didlectrique, le coefficient d,absorption, l,indice derdfraction' la rdflectirritd et la fonction de la perte d'dnergie) de chacun des matdriaux.
Les rdsultats obtenus monkent que ces deux composds ont un gap direct au pointf. Zno

est un semi conducteur par contre Mgo est un excelrent isorant.
Finalement' nous dtudions I'effet de Ia pression sur les propridtds dlectronique et optiques

rle MgO etZnO.

Nos resultats sont on bon accord avec les donn6es experimentales et les calculs
th6oriques.

Iaots-q!g!_r

DFT ; FP-LAPW ; Mg;o ; zno; phase rocksalt ; phase wurtzite ; paramdtres de coupure.



Summary:

The aim of this 'work is to study the strucfural, electronic, and optical propefiies of the twiometal oxides (II-vI)': Mgo in the rocksalt phase and znain the wurtzite phase. wc used theIinearized augmented plane wave (FP-LApw) method in the context of the density functionaltheory (DFT) imple:mented in the code wien2k with the generalized gradient approximatiorr(ccA).

The structure pa:ameters are obtained at equilibrium by minimizing the total energy as arfunction of the volurne; then with the optimized skuctures we study the electronic properties
(band structures and state densities) and the opticalproperties (the real and imaginary parts of,the dielectric function" the absorption coefficien! the refractive index, the reflectivity and the
function of the energlF loss) of each of the materials.

The results obtainted show that these two compounds have a direct gap atpointf. zno is a
rsemi-conductor but NtgO is an excellent insulator.

Finally, we sfudy the effect of pressure on the erectronic and
andZnO.

optical properties of MgO

our results are in igood agreement with experimental data and theoretical calculations.

trieywords:

DFT; FP-LAPW; Mgo; Zno; rocksalt phase; wurtzite phase; cutoffparameters.
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Introduction g6n6rale

La physique des matsriaux joue un r6le de plus en plus important dans les applications
fechnologiques, ef ce rsre fie ftra qrc progresser dans beaucaup de domaines ll] La
conception et Ia fabaication des nauveaux matdriaux, aux proprietes souvent etonnantes
(alliages spdciaux' matdriaux composites 8ds ldgers et trds rdsisfants, cristaux liquides, semi
conducteurs ""etc') crxrstitued rm domaine tGs actif de la recherche et de la techaologie
modeme [2J.

La famille des ccrnpcsds II-YI a connu tm grand int#t technologique et plusieurs
recherches ont dtd fixees sur cette famille di i san vaste champ d'applications.
Les oxydes mdtralliques fant partie de cette famille, ils sont des ingrddients trds utilisds dans
plusietrrs produits quotidiens (les peintures) et dans les dcmaines scientifiques {le tnaiternent
des fumees) par leurs propri6t6s dlectroniques et optiques.

Dans notre 6tude nous nous int€ressons aux deux oxydes m€talliques: l,oxyde de
Magndsiurn (fia-Vla) ef I'Oxyde de Zinc{IIe-VIa}.

'l' L'cxyde de mag:ndsium Mgo est un matdriau cdramique apparterant i Ia famille des
oxydes nndtalliqrues alcalinaterreux. II se cristallise dans Ia sfscture Rocksalt *
I'equilibrro therm'odynamique avec un groupe d'espace Fm3m; il esf class6 comrne
excellent i solant rSlectrique.

{' L'oxyde de zino Zno est un semi conducteur i large gap st non toxique. Il se
crishafiise i l'dgrnilibre stable dans la phase wnrtzite dont le grorpe d'espace est
p63mc.

Le choix de ces deux c:<ydes mftalliques est justifid par le fait qu'ils sont plus approprids
grtce * leurs nonrbreuses calracferistiques avantageuses qui lew permettent d,Cfr€ largvrnent
utilisds dans difGrentes applications telles qus la production des couches minces,
I'enregistrement optique[3], les crimes de protection solaire, les capteurs de gazet les diodes
dlectroh$ninescenks (LED) t4l...e cause de lerrs praprid€s physiques.

D'aprds des €ludes th'doriques rdalisees, le ZfiA semble €fe une matrice intdressante pour
l'€laboration de IIMS (Srmi ccnducte$r Magnetique dilu6) ayaff une ternperature de Curie
supdrieure d la tr:mpdrature ambiants tsl. La crdation d'une lacune d,oxyg6ne dans le
composd MgO pnduit un nouvel etat dlecfronique qui apparait dans la bande interdite, ce qui
condait4 des pics supplenrertaires dans les spectres optiques [6J.

t - ,ip"



Introduetion g6n6rale

Dans ce tra'vail nous avons dfudid les propridtds sfuchraJes {paramdtre de maille, module
de compressibilitd st sa derivde), dlecfoniques (sruckne de bandes, densite d,6tat) et
optiques (la fcnction dielectrique, le coefficient d'absorpticn, I,indice de rdfraction et la
rdflectivitd) desl comporsds binaires Mgo et Zno, puis l'effet de la pression hydrostatique sur
les pnrpri€fes 6leclrcnirpes etcptiques des ces detx compos€s.
Les calculs qu€| nous avons effectuee sont de ffi ab-initio p], en utilisant la msthode des
ondes planes augment€es lindarisees (FP-LAP!\r; tsl qui repose sur la theorie de la
fonctiomelle d* la densde (}FT) [g] imptdmenb dans le code wien2k.

Le travail que roE:l prdsentcus dans ce mdmaire comprend quatre chapirres avec une
iffrud$cfion st urr csrsl{rsion generale:

{' Dans le premier chapifie, nous prdsentons un rappel sur les propri6t6s strucfurales"
dlecfronirques, et optiques d'un solide cristallin.

{' Dans le elemidmle chapitre' on presente rme recherche bibliographie sur les oxydes II-
VI (ZnO, MgO).

'l' Dans Ie troisidme chapitre, nous dcnnons En apergu sur Ia th€orie de la fonctionnelle
de la dsil$itd (DliT) alrec ses deirx approximatiors, Enfin nous d6crivons la mdthode
de calcul utilisee dans notre fravail fFP-LAPW) et nous prdsentons le code wien2k.

{' Le chapitre (IV} regroupe les rdsultats obtenus avec leurs interpretations, une
comparaison awc cerkifis travau:r thdorigues et experimentaux disponibles dans la
Iittdrature est faite.

I te"
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Chapitre I
tp.opri6t6s st ucru rates. 6l*rffi1iff:rli"T:

I-1 Introducfion:

I-a nasdre peut erisler ssus fsis 6tats : L'4*;:tgsze&y, I'dtat liquide et l,dtat sclide. La
forme sous laquelle se trcuve la matidre est ditsrmlnee par les interactions entre ses particules
constitutives (afomes, mol€cules ou ions)- Lr:s liquides et les gae sont des fluides, ddformables
sous i'action <irss forcers i'is faibies, iis prennent ia forme du recipient qui ies coniien' Les
solides ont unc forme propre, leur d€formation exige des forces imporfantes. Les solides
peuvent exister saus deux €tats diftrents :

+ L'6iat riesorcionne : caractdrisd par Ene structure non orcionnee c'est ie cas ries
systdmers amorphes, comsrg les verres.

+ L'dtat ordonni,: caract{risd par

cristaiiirrs [ij."

I-2 Les propridtds sfructurales :

une strucfure ordonnde correspond aux solides

I-2-l Description d,un cristal:
Il existe difterents types de cristaux Ere l'on crasse d'aprds

chimique assurzmt le'r cohdsion : m6tailiques {Fe), ioniques
mol€culaires {H2g;.

Ces divers cristaru sont ddcrits de la m€me fa1;on [2J:
€' un ensen6ie eie pnicuies iaiomes, ions dimoidcuiesi rdpariies r€guiidrement dans

I'espace, appete <r:motif r>.

t' ce motif 
'e 

situe en des points equivak;nts de l'espace appel€s << ncuds >.

t' L'ensemhie <ie ces neuds consiirue ie < rdseau > <iont i'unii6 de pavage e$ une
structure paralldl€pipedique nomm€e << maille p.

CRISTAL = RE;SEAU + MOTIF,

la nature de la liaison

QrIaCl), covalents (C),

i'4i
i .-*.iI l:J:



Chapitre I

llloFri6l*,srructu ra le$, dle-ffi:*:;il,1fr

I*GGEJT |lEl#

+.
*

erir*.,g 3D
+O .+OT{} te+- ,|}a+{} +r*r +t

Figute I-I : scthdmq reprtisente les notions de mottf rdseau, maille et cristal.

La maille est d€finie au moyen de 3 vecteurs G,d, o o., 6 scalaires (a, b, c, s, F, T) avec :

a = llall ' b: fl6fl ' c: lrdil , 0r: G,o, F = G,d), v: G,6). La translation de cette
maille permet d"obterur la figure periodique du rdseau et les nauds se ddduisent les uns des
autres pe.r translrrticn de vecteir : d = rnd+ nd + pd a-;ec {m, n, p} € entiers reladft.

I-2 : Schdma d'rme mnille cristalline

l-2-2 Sysflmes et rfseaux rrisfallins :
ii existe sept systsmes cristaiiins difrErents. En piagant dans ies maiiies primitives des

nauds suppl€mentaires {au centre des bases, au centre de chacune des faces ou au centre de la
maille) on obtienl' quatorze rdseaux cristallins distincts (rdseaux de Bravais) [2].

./

a

Fig*re
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errBlqur
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Figure I-3 : Les !4 rdsea*r de BMVAIS.

^ dnd
= "nT

:6
:. .i"

I-2-3 R€seaa r€ciproque :

En physique des semi conducteur, on associe souvent i chaque strucfure cristalline deux
rdseaux importants: le r€seau direct au de bravais et Ie reseau rdciproque. Le rdseau de
Bravais corresgrnd i I'espace reel. Le r€seau rdciproque correspond d l,espace des vecteurs
d'ondes.

L'intdr€t d'associer ii tout reseau direct un rdseau reciproque est considdrable. ceci permet :i. iie siii:rpiifier ceriaii-rs carciirs de crisiairographie g€on-r6trique.

'l' De formuler de fagon simple la thdorie de la diffraction des rayonnements par les
cristaux.

* D'exprimer commoddment de nombrsuses autes propridtes des cristaux (diffusion
atomique, proprietds optiques, drectroniques, magndtiques, m6caniques,.....).

Les vecteurc fondamentaux de ces deux rdseaux ne sont pas inddpendants- N,oublicns pas que
le rdseau direct et le reseau rdciproque reprdsentent une m€me et unique structure cristalline.
Les vecteurs fondamentaux e*,6", d* du rdseau reciproque sont lids aux vecteurs du rdseau
directe,6, d par les definitions suivantes [3],.

:+ ^ 6nd -_ 
o^ 

dnia-:Zn-il,b* = Znf ,d-

V : le volume de la maille dldmentaire.
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Tout vecteur du rdseau reipraque est narma! ri uc plan du reseau djrect.t' *taille de wigner-seib: Elle est un fype particulier de maille primitive qui estconstruite cornme ra r*gion de 
'espace 

Ia prus proche d"un neud du rdseau que den'importe quel autre nceud {c-i-d le plus petit volume du r6seau cristallin qui contient
toute I'information).

l-24 La zone dc Brillouin :
Par ddfinition' Ia maile primitive de \Figner-seitz du rdseau rdciprcque est appeldepremiere zone de Brillouin' Les termes <maile de wigner-seita et <premidre zone deBrillouim se rdferent i des conskuctions gdomdtriques identiques, en pratique, Ie dernier

terme n'est appliqui qu'i la maille de I'espace des I tgo" plus, la premidre zone deBrillouin possile la forme d'un octaidre fronqud, 
"", "rS" rdduit du reseau reciproque est

caracterisd par des polltts et des lignes d'importance particuriere, on les appelle les points et
les lignes de haute symdtrie fla figure I4).

&r(al

Figure 14 : Premi\re zone de Brillouin de la structare Rocksatt (a) et de la stlucture
wurtzite (b) ovec la reprisentation des points et lignes de hautes sym1tries {4-sl.

{ Les points de haute s.,md*ie :

Les points de haute symdtrie sont les suivants:

f : Ce point est le cenfie de la premidre zone de Brillouin avec les cordonnees k1 : (0,0,0)
X : Ce point est le centre d'une face carree de I'octaddre qui appartient d l,un des axes ko ky,
k, avec I'une des faces carr6es, nous avons donc:

k-" : T{tl,o,o} , k, : T{0,+1,0} ,kz:f {0,0, +r)
L' ce point est Ie cenfie d'une face hexagonale de I'octaddre dont les coordonn€es sont:

r -.,{-i------
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.2n
kr = l- (1,1,L)

w: ce point se ficuve sur I'un des sommet$ des faces carrdes dont res coordonn€es sont:.2n1
Kw =;(0,7,0)
z: ce point est situ€ sur la ligne qui joint le centre d'une face carrde d run des coins deI'octaddre avec les coordonndes:

.2n1,rz = ? (1,2,L)

r' Les lignes de haute symdtrie:
a : cette ligne represente ra direeti.n(1 0 0), ere rerie re centre f au point X.
X : C'est un point appartenant au plan de symdtrie k*:kroir ky:k, oir k*:k .

A : cette ligne est la direction(l 0 0), elle relie re centre de la zone (f) au centre d,une face
hexagonaie qui est ie point t cie i,octaedre.

I-3 Lcs propri€tds 6lectroniques :

I-3-1 La Thsorie des bandes:

Dans le cas gdndral les atomes ne sont plus isolds dans un solide, on donne trois noms aux
dlectrons selon leur utilitd dans le matdriau : Les 6lectrons de ceur, les electrons de valence et
Ies dlecfrons de conductian [6].

I
Les niveaux d'€nergie des dlectrons des couches de valence forment des bandes plus larges
appeiees bandes de vaience- i,es bandes qui correspon<ieni aux diats excitds <ies 6iectrons des
couches externes sont appelees bandes de conduction.

A patrir de la s8ucture des bandes d'dnergie, on distingue trois (3) types de matidre solide :

isaiant, semi conducieur ei canducieur.

t?' Premier cas : la bande de conduction est partiellement remplie. Le solide confient donc
des dlectrons susceptibles de participer aux phdnomdnes de conduction. Il est
conducieur.

* Deuxidme cas: la bande de coaduction est vide et te gap est grand (de l,ordre de 6
eV)' Le solide ne contient alcrs aucun dlectron capable de participer i la conduction.
Le soiide esi isoiani [7i

"/'

isl
!. *';'
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* Troisidme Gas : la bande de conduction est vide mais Is gap est plus faibte {de l,ordrede 1-2ev)' tr solide est donc isolant ri temperafure nullg mais une dlevation detemperature permet de faire passer des €lectrons de la bande valence d la bande d,cconduction' Ia conductivitd augmente avec la tempdrature. Le solide est un semiconducteur' La figure (I-5) prdsente la structure de bande d,dnergie.

Bar& de conducties

Bae&dc corrductias

ln
{a} lmlant

{bj Semi+ondueteur

Figure I-S : Structure de bandes tl,dnergie des matdrisrrx ; (a) Isalant, (b) Semi_conducteur et
{c) Conducteur [BJ.

I-3-2 G*p dircct et gap indirect :
Par d€finition le gap est la largeur de la bande interdite, c,est-i-dire la diffdrence d,€nergie

entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence. Les
structures de bandes reprdsentees sur Ia figure (16) font apparaitre deux types fondamentaux
de semi-conducteur.

si le minimum de la bande de conduction et le maximrnn de la bande de valence
correspondent i Ia mdme valeur de f : on dit que le semi conducteur a un gap direct. Tandis
que' si ce maximum et ce minimum correspondent i diff€rentes valeurs de R le semi
conducteur d un gap indirect [9].

Bade de co*duction

{c} Conducteur

ljt9l
: . -...ir'
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Figure r-6 : structure de barure tfdnergie du : (A) gap indirect et (B) gop direct [sJ.

I-4 Propri6tfs optiques :
r)ans les salidff, les propri€tds opfique$ perryent €rre dderifes par Ia fonetion <lidleetrique

complexe.

e{<.r) = er(ar) * ie2{o) 
G_l)La partie imaginaire de cette ionction decrit generaiement ies transitions cies eiectrons cies

6tats occupds dans la bande de valence vers les dtats inoccupds daas la bande de conduction,
apres les avoir excites avec un photon d'dnergie comparabre ri cefie du gap.
La ionction ciieiectrique compiexe ei i'ineiice cie reiraction sont ii6s par i'equation [igj :

Nz : e = 11* is2 --/' (r-z)Telque: p=n*ik 
(I_3)

Dans ceile equarion" n est i'in<iice de reiraction iie i ia viiesse <ie propagarion <ie i,onrie et ie
terme k repr€senie I'att€nuation de I'onde, autrement dit il ddcrit l,absorption du milieu. on
obtient ainsi les relations suivantes reliant Ea, €2,n et k.

Er:n2-k2
€z = Znk

Le paramdtre physique (e) determine la propagation d'une onde €lectromagndtique dans un
materiau, i'absorpiion ei ia refiexion.

Par consdquenf on ddfinit Ie coefficient d'absorption (c) d'un milieu materiel d,une onde
monochromatique &) par :

Et
(i-4)

0-5)

1. *I-

A=-
c (r-6)

ilojiF'
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sachantgue:k=3-Zn

On obtient: c=9€"ne- (r-7)

Les parties reelle {e1) et imaginaire {e2) de la fonction didlectrique ne sont pas inddpendantes
mais sont reiiees par des reiaiions cie <iispersion <iites reiations de Kramers-Kroning [i i] car iaconstante di€lectrique ob€it au principe de causalitd : /

er(or) = 1 *',,a.[*ffgo*'
ezkl;=_#t:#a*,

G-8)

g-e)

L'indice de rdfraction n(ar) et I'indice d'absorption k(ar) d'un cristal sont lide au coefficient
cie refiexion par ia reiation saivanie Ii ij:

R(ar) - 
(n-r)z+kz

-- \*'' (n+r;z-p- (I-10)
La mesiire ,ie coefficient,ie r€frexion R permei de d€terminer : n, k, tr, tz.

La fonction de la perfe d'€nergie L(o) est un facteur important decrivant la perte d'dnergies
ci'diectrons rapi<ies haversant dans ie matdriau est <ionne par i,expression suivant [i0j.

L(o) = ez(ar)

e1 (or)2+e2 (o)z (r-1 1 )

', ,. i
lIl
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Exemple:

r CaO : oxyde de calcium.

r FezO : oxycie eie fer.

r MgO : oxyde de magndsium

t ZnO: oxydedezinc.

II-2-2 Les orydes non mdtalliques :
Un oxyde ncn mdtallique est en gdndral

d'atomes d'cxygdnes.
En corps constifud d'atomes non mdtalliques et

Excrnpic.

o CO : I'oxyde de carbone.

r SiO : I'oxyde de silicium.

. CizO :monoxy<ie de ciiciriore.

e SOz : dioxyde de soufre.

II-3 Les oxydcs mdtalliques II_ W :
II-3-I L'axyde de mrgn€sinm {MgO} :
tI-3-1-1 Ddfinitian ;

Lc magnisium sc situc au-dcssus du Tqgm dans la tablc pcricdiquc dcs dlimcnts. sa
structure dlectronique ext€rieure est similaire d celle du c."a]gium et son rayon est plus petit
12,37.

L'cxyde de magndsium Mgo esi un maidriau c€ramique appartenant i la familie des oxydes
metalliques alcalinoterreux, ce sont des cristaux ioniques possedant des temperatures de
firsion €levees [4J.

II-3-1-2 Les ayantages de MgO :
{ L'oxyde de magndsium a une bonne rdsistance mecanique.
{ Fonctionne trds bien lors d'un rdchauffage ou un refroidissement uniforme si un choc

thermique est 6vit6.

i14i
: _., ,7'
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II-3-'-J Apptications de .,oxyde de m*gn.sium {MgO} :

,*;::j::j::::::jT 
est crassd 

"o*:" excerrent isoranr drectrique. A ra remperarureambiante sa conducrivire dlecrrique esr < lo-zs {e cm)-r. parmi * ;;;;;;;#*'{' son utilisation somme substrat pour la production des couches minces.+ il est utilise aussi dans les emballages d'isorement des ddches d,insta'atiorr
nucldaires.

'l' Trouve Bn int€r€f pa*iculier dans la technologie surtout dans la filidred'optodlectronique [5].
* on fiouve son inGrdt principt dans I'enregisffement optique sur Ie disque compact

enregistrable [6,fl.

a- -- -
i rr i
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If-3-2 L'oxyde de zine (ZnO) :
II-3-2-I Ddfinirian :

L'oxyde de zinc {zno) est un mabriau binaire de type {II-w) non toxique et large gap npow propridte d'€re insoluble dans l'eau- cet o:iyde n'est sorubre que dans des sorutionsacides ou basiques' Il prdsente un ensemble de propri6t6s qui permettent son ut'isation dansun certain nombre d'applications [gJ.

La couleur de zna varie suivant les impuretds qu'il contient : la couleur rouge par exemple,
est due * la prdsence de mang:a*dse au sein du materiau. A l'6tat pur, il est transparent [9J.

Il4-2A Les avantages du ZnO :

Les principaux avantages du Zno peuvent €tre r6sum6s comme suit :{ N'estpas toxique.

{ II est trds abondant sur Ia terre.

{ Il a un faible prix de revient.

r' Une conductivitd thermique €levde.
{ Techniques de fabrication duZno peuvent €tre non compliqud et simple.

II-3-2-3 Domaines d'applieaticns du ZnO :

Les domaines d'applications du Zno sont extr€mement vari6s. L,axyde de zinc est ddjd
utilisd dans certains domaines cornme la catalyse, Ies rdsistances variables et les crdmes de
protection sclaire' mais c'est bien dans le domaine de l'dlectronique, de l,optique et de la
mdcanique que les propridtds duZno paraissent res prus prometteuses.

Figure rr'2: oryde de zin* gna) sou,rforme nsture*e (a) et {b} et artificiefie ffi.
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+ LED / Lascr :

Dans le domaine des diodes dlectroluminescentes (LED), l'oxyde de zinc est un candidrrt

inrdressanr a cause de sa vaieur tie gap. La possibiiire <ie generer cie ia iumiere iaser d panr
des nano-fils du ZnO permet d'e*visager Ia rdalisation de nanoJaser. Lapossibilit6 de dop,e r
le ZnO par d'autres €l€ments tels que {Mg) permet de moduler la valeur du band-gap [10] e t
ainsi obrenir <ies iasers ou des diories avec des vaieurs <ie ban<i-gap pre<ieflrnies.

* Capteurs de E z:
La ddtection de gaz est devenue un outil kds important aussi bien dans l'indusfie qur)

dans la vie quotidienne. L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi conducteur dont Ia conductivitr!

ddpend fortement de la nature dugazenvironnant.

* Applieafions PhotovoltaiQues :

Dans une cellule photovoltaiQue rme couche mince de ZnA sert de contact transparent orr

de couche reflectrice ou encore sert i €viter tout courant de fuite entre Ia cauche absorbalrte e1:

le contact de la cellule.

t17
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Chapitre III
Thforie de la fonctionnelle de la densitd

DFI
ru-l fnfroducticn :

L',dtude des propridtds des matdriaux est bas6e sur la ddtermination de la structure de cesmatsriaux' Le probldme qui se pose dans cette 6tude est ra rdsorutian de l,dquation d,:schrodinger qui d€fini le systdme de chaque mat€riau ce qu'on appelle re systeme d plusiew;corps ou N corps"

Depuis quelques ann6es, de nombreuses mdthodes ont dtd mise au point pour kaiter crrprobrdme, ter que "res m€thcdes ab-initio,, ou .,mdtftodes 
de premier principe,, qui sontbasees sur les concepts de la mdcanique quantique et elles consistent d resoudre 

',equation 
deschrtldinger sans utilisation de donndes expdrimentares passant par differentes approximationde simplification.

m-2 L'6quation de schr'dinger d,un soride cristarin :

L'dquation de schrtidinger est I'dquation de base de Ia physique theorique des solides.Elle prmit de trouver les dnergies et les foncficns d'ondes assocides aux r€gimesstationnaires d'un systdme donnd. pour un sys*me compos€ de r.rv"> drecfrons decoordonndes (re> et de masse <m,t> etcharge {e}r, et ..ffND noyaux de coordonndes <RN> et denombre atomique {dN> et de masse (m}.i}, l,€quation de schrdrrcringer s,6crit [l] :HV:EY
tT u+T N+V r-"+Fu-n+Fn-p)gr: E g
Ori:

T*: est I'dnergie cindtique des dlectrons.

r":-frx'l"'vi

Ts: est l'6nergie cindtique des noyaux-

rN:*xil:,vft
vr'r-r'rr sst I'dnergie potentiefie de |interaction entre res noyaux.

v*-',:XilX.X",."ffi
v"*: est I'dnergie potentielre de l'interaction entre les dlecfrons.

V"*:XAle \t ez
i=1Lj1i i._.ri

v6-s I sst I'€nergie potentieile de I'interaction {noyau-6rectron}.

{m-1)

(r[-2)

(rrr-3)

(rrr4)

(ur-5)

(rrr-6)

{rr-7)

i tt 
,oj

\/ ,-5-tre FilJv ZNez'e{ 4ri=1 r.N=! 
lRtv_.il



Chapitre Itr Theorie de la fonctionnelle de la densitd
DFT

Pour connaitre I'dnergie et la fonction d'onde du systdme il faut
plusieurs variables, ce prabl€me est connu en physique thdorique
plusieurs corps, et c'est pratiquement impossible m6me pur les
particules peu €levd.

rdsoudre cette equation A

sous le nom probldme il

systdmes d'un nombre de

III-2-1 Approximation de Born-Oppenheimer :

selon Born-opperheimer {lss2-19?0} er Robert oppenheimer gga4';5;67}), lt:
traitement des €lectrons et des noyaux d'une fagon sdpard est la seule possibilit€ qui permet lir
simplification de ce problEme et Ia rdsolution de I'dquation de Schrtidinger, c-ii-d une partir;
nucldaire et une partie dlecfionique. Cette approximation est basee sur approximatiorL
adiabatique qui base sur la grande diftrence de masse entre les dlectrons et noyaux [2].
Les noyaux sont tr*s lourds par rappcrt aux dlectrons, ainsi les dlectrons peuvent de se

ddplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les *oyaux. Donc, Ie mouvement de noyaux
est n€gligeable alors leur €nergie cinetique est nul et l'energie potentielle d'interaction entre
les noyaux devient constante [3J. Cette approche conduit d un hamiltonien pour lequel les
dlecffons se ddplacent dans un champ cree par une configuration statique des noyaux [4].
L'hamiltonien dlectronique peut ainsi €tre de{init comme :

H:T.*+Y"-raVoN, {YN-N:cst, TN{ } (rrr-8)

Les dra-ts propres du systeme scnt alors caract€ris€s par des fonctions d'onde produit d,une
fonction d'onde dlectronique et par une fonction d'onde nucldaire.
rtr(R,r) - Ys{R)V"{r}

L'€quation de Schnidinger s'€crit :

[Te + TN * V"-. + %_x + vN_N]vN(R]y"(R, r) = EvN(R]v*(R, r)
-Ce qui amdne aux deux dquations inddpendantes :

[T" * %-. * Vu-N]tt 
"(R, 

r) = E%{& r)

[TN + vN-N ]Yn(R] : EvN{R}

(rrr-s)

Pour les 6tats d'6nergie €lectroniques du cristal on n'utilise que l'dquation (III-11), parce que

les noyaux dtant supposds fixes * leur position d'€quilibre.

(ru-10)

(rn-l1)

(rrr-12)

:- "-..-'-
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DFT

III-2-Z Approximafion de Hartree_Fock :
cette approximation propesee par Hartree-Fock [5-6], ccnsiste * supposer que chaquedlecfron se d€place inddpendamment dans un champ mayen crde par tous res autres €rectronset noyalrL

L'hamiltonien peut 0tre 6cris comme rme somme des hamiltoniens djecrivant un seul electron.H=XiHi
{rrr-13)Avec:

H, =*+v{r)
(rrr-14)

La fonction d'onde du systdme dlectranique i la forme d,un produit de fonction d,onde de
chacun des dlectronq et I'dnergie de c€ systdme dlectronique est dgale di la somme des
dnergies des tous les dlectrons.

Y"(rr, 12, 13 ... ...., Fn) : tlrl{r1)v2{rr}vr{rs) 
... ...vr,{rn)

E:Ee=Er*Ez+E3*...En
Avec:

HuV" = E"V"

Le champ de F{artree permet de ramener l'dquation multiple i un syst€me d'dquation d,un
seul dlectron :

Dz
l; + v"-N(ri) * v"-*(4)]%(r) = E*(r)y*{r)
v*-N(rJ : est l'energie potentielle de l"dlecfon {i) dans le champ de tous les novaux.
V"*(rJ : est le ctrampeffeetif de Hartree

Mais knt que I'dlectron est un fermion donc la fonction d'onde totale doit €tre antisymdtrique
par rapport i I'echange de detE- pa*iccles quelconques gui est n6gtig6 par Harfee. pour
corriger ce ddfaut, Fock a proposde d'appliquer Ie principe d'exclusion de pauli, donc la
fonction d'onde €lectronique s'dcrit sous la forme d'un determinant de slater [6].

(ur-15)

Grr-16)

(rrr-17)

(rrr-18)

(rrr-1e)
.P"(rr, y2,r3,... ... rn) = #[:;,]'J:::] : ;lJ
Ou:*

{/V!

tr
a4 I

est la constante de normalis*tion.
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Le systdme d'dquation (IIr-19) se rdsout de maniere auto-cohdrente dans Ia mesure ou repotentiel ddpend des fonctions d'onde. La m6thode de Hartreefock basde sur I'hypothdse dt:selectrons libres' cette mdthade est plus utilisde en chimie quantique pour traiter les atomes r:tles mol6cules' mais pour les solides, elle est moins pr€cise et difficile. cependant il existe unemdthode moderne et certainement plus puissante qui est la Theorie de la Fonctionnelle de laDensitd (DF"T).

rrr-3 La Thdorie de ra Foncficrne$e de ra rlensit€ fi)FT) ;
La thdorie de la fonctionnelle de Ia densite dlectronique a dtd ddveloppee en deux temps,en 1964 et en 1g65, par Hohenberg, Kchn et sham [Hohenberg -1964, Kohn_Ig65]. EIk,

consiste en la r6duction du problime i plusieurs corps en un probldme i un seul corps dans un
champ effectif prenant en compte toutes les interactions dans le systdme [7,g].
Dans la thdorie de la fonctionnelle de la densitd, les propridfds de l,dtat fondamental d,un
systdme de parficules interagissant entre-elles, sont exprimees en fonction de Ia densit.
6lectronique.

m-3-1 Th6orlmes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la thdorie de la fonctionnelle de la densfte (DFT) est bas6 sur deux
thdordmes de Hohenberg et Kohn.

t' Dans le premier thdordme, les auteurs ont montrd que I'dnergie totale E d'un systdme d
N electrons dans son etat fondamental en presense d'un potentiel externe v,6 (r) peut
€tre determinde uniquement par sa densite dlectronique p(i) et peut gtre dcrite sous la
forme:

Etp@l = Ftp(Dl + J(p$)v*.{r)di
On : F[p{i)] : T[p{D] + v"-,[p{i}]
rtpG)l : est une fanction universefie de ra densitd €rectronique p.

{rrr-20)

(rrr-21)

T : est I'energie cin6tique.

V"-* : l'dnergie d'interaction dlectron-dlectron.

* Dans le second Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densitd de I'eoot
fondamental I'est que celle qui minimise l'*nergie E[pJ et toutes les autres propridtds
sant dgarement *ne fanctionnele de cette densitd.

;

a. !

i;'

Po: mtnE(p)
(rrr-22)
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pa est Ia densite de I'dtat fondamental. Malheureusement, la fonctionnelle F[p] n,est pnconnu et les €quations correspondantes ne peuvent pas €tre rcsorues [g,10].

III-3-2 Les €quations de Kohn_Sham:
En 1965 Kohn et sham (Ks) proposent une m€thode pratique permettant d,utiliser lath€orie de la fonctionnelle de la densitd- ces auteurs ont consid€rd l,dquivalence entre unsysteme d'€lectrons en interaction dans un potentiel extdrieur v(r) et un systeme d,dlectrons

sans interaction dans un pctentiel effectif v"n Par ccnsdqaen! Ia fonctionnelre de l,dnergir:peut 6tre exprime par I'expression suivante :

stp0l = Tolp(Dl + EHIpG)l + Excfp(il1 + J v"*,(r)p(fl d3r
Ori:

To[p(D] : est I'dnergie cindtique du gae drecffonique sans interaction.
Egtp(il] : ddsigne Ie terme de Hartree des dlectrons.
Exc[p€)] : est I'dnergie d'echange correlation.

La difference enfie I'dnergie cindtique rdelle et celle des dlecilons sans interaction ainsi que ladiftrence entre l'dnergie d'interaction r€elle et celle de Flartree sont prises en compte dans
I'dnergie d'echange-corrdlation Exc[p{r)].

Donc I'dquation de schrodinger ri rdsoudre dans le cadre de l'approche de Kohn et sham de
fagon cohdrente est de la forme [9] :

{-io' + %n(il}qi(D = ei*i(D 
{rr-24)

Ori le potentiel effectifest ddflrni par:

v"nG) : vHlp(DJ + v"*tlp{Dl + v*.[p{i)]
Avec:

Vn[p{F)J : est le potentiel de Ffartree des dlectrons.

v'lp(Dl : |l**ffia.,
vxclp(il] : est le potentiel d'€change et de corrdlation.

vxclp(D] W

(rrr-23)

(rrr-25)

(rr-26)

Qrl-27)

---i
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La densitd exacte d€tat fondamentar d'un systeme de N drectrons est :
p(i) : Ei1. Si{r). *i(r)

(rr_28)oti $;(r) ; est Ia fonction d'ende d'une seule parricule, et Ia solution de l,dquation de Kohn r:t
Sham.

La seule contribution inconnue dans ce probldme est le fonctionnel d,6change et decorr6lation. prusieurs approximations existent pour ce fonctionnel.

rtr-4 L* foncfionne[e d'€charge et de eorr€ration :
La rdsolufian des dquations de Kohn et sham n'est pcssible qu,en donnant une formt:

analytique d I'energie d'echange et de corrdlation. Les apprcximations les prus utlis*es sont
I'approximation de la densitdlocale (LDA) et l'approximation du gradient g6n6ralis6 (GGA).

III-4-1 L'approximafion de la densit* locale (LDA) :
L'approximation de la densiti locale (LDA) consiste d faiter un systdme inhomogdne,

comme localement homogdne (gaz unifarme d'dlectrons en interaction odr p est constante);
par suite I'dnergie d'echange et de corrdlation ddpend uniquement de la densit6 dlectronique
en un point r' ndgligeant foute influence de I'inhomog€ndite du systdme {on considdre que la
densitd varie tr*s lentement). Etle s'exprime en fonction de l,dnergie d'dchange et de
corrdlation pr partieute er*.

E*t8ulpl = f sxc [p{f)Jp{F)d3r 
{rr-2e)

La LDA suppose que la fonctionnelle de sx' est purement locale. cette €nergie est divisde en:
exc(p)=ex(p)+sc{p)

ori: 
u\' ' GII-30)

e* est I'dnergie d'dchange.

a" est I'dnergie de corr6lation.

Il existe plusieurs formes pour le terme d'echange et de correlation d,un gae d'6lectrons
homogdne' entre autre celles de Kohn et sham, wigner, ceperly et Alder, perdew et wans
Hedin et Lundqvist [l l].

:24i
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IIl4-Zl'*pproxim*tion du grldient g6n6ralis€ (GGA) :

L,approximation du gadient gdn6ralis€ a 6t€ introduite pour am€liorer la prdcision dei

r€sultats de la LDA.

Elle consiste ir ecrire l'6nergie d'echange et de corr€lation non seulement en fonction de Ll

densite electromque p(fl mais aussi de son gradient I V p(ej pour prendre en compte 1'"'

caractere non uniforme du g;az d'€lectroas- Elle s'ecrit comme suit :

sfSotpl = Jft(pti),vpc))ld'r (III-31)

La GGA est donnee pur diffdrentes parametrisations parmi elles celle de Perdelry et ses

Collaborateurs [12, 13].

III-5 R6solution des dquations de kohn-sham :

Les m€thodes basees sur la DFT sont class€es suivant les repr€sentations qui sont utilisee s

pour la densitd, le potenfiel et particulidremeat les orbitales de Kahn et Sham. Le choix de la

repr6sentation est fait pow minimiser le cott de calcul en maintenant une prdcision sufftsante .

Les orbitales de Kohn et Sham scnt donnees par:

pi(r) - f,C,,,go(r) (III-32)

Ori les Sr(r) sont les fonctions de base et les Ci sont les coefficients de l'expansion-

(H-e1S)Ci=$ (III-33)

On H represente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouwement. Ersuite, la

nouvelle densite de charge pasl est construite avec les vecteurs propres de cette equaticn

seculaire en utilisant la densitd de charge totale qui peut €tre obtenue par lme sommation stn

toutes les orbitales occupees {III-33}. Si I'on n'obrtient pas la convergence des calculs, c'n

mdlange les deux densites pio €t pout de la manidre suivante :

pfiit = (1- alpl" * cplo, (rrl-34)

i represente la i* it€ration et a un paramdtre de mixage. Ainsi la proc€dure it6rative peut €tr:e

poursuivie jusqu'd ce que la convergence soit rdalis€e. La rdsolution des equations de Kohn *

Sham revient d ddterminer les coefficients Cio pour les orbitales occup,€es qui minimisert

l'6nergie totale.

Son applicatisR aux pints de haute symdtrie dans la premiire zone de Brillouin simplifie

dnorm€ment le calcul. Elle se fait d'une manidre iterative en utilisant un cycle d'iteratiotrs

auto-coh6rent (frgure III-1). Ceci est rdalis€ en iqiectant la densitd de charge initiale Pi'' po'r

diagonaliser l'dquation s€culaire-

2>l
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I Csl*uhr V{r}

R*sudn lcfousion* l{$

Figute III'I : Le qtcle auto-coh*enl de Ia rdsotution des dquations de KS et DFT.
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III-6 Mdthodes de calculs :

m-6-1 Introduction :

II existe plusieurs md&odes de calcul pow ddterminer les propri€tds de solides classdes e ,n
trois categories selon les donnees utilis6es (des rdsultats experimentaux ou des donn&:s
fondamentales).

'l' Les mdthodes empiriques pr€sentent des rdsurtats experimentaux.
* Les m€thodes semi-empiriques sont des techniques qui rdsolvent l,6quation de

schnidinger paur les systBmes d plusieurs dlectrons dans lesquelles les calculs
ndcessitent des rdsultats purement exSrimentaux et des donnees fondamentales c-d-rl
les methodes semi-empiriques utilisent des donnees ajustees sur des resultat;
expdrimentaux afin de simplifier les calculs. "-^

* Les mdthodes ab-initio pour lesquelles les calculs necessitent seulement des donnderi
fondamentales.

ces dernidres ann6es, plusiews chercheurs ont ddveloppes des mdthodes basdes sur des
concepts purement thdoriques connus sous le nom ( les mdthodes de premier principes >.
Il existe plusieurs mdthodes de calcul des propri€tds des solides et leur point commun est la
rdsolution de I'dquation de Kohn et Shgrq de faqon auto cahdrente. cette dernidre est I'origine
de plusieurs mdthodes numdriques, parmi ces mdthodes qui sont ufilisdes dans le calcul ab-
initio, Ia mdthcde des ondes planes augmentdes linearisees ri potentiel total (Fp-LApw : Full
Potential Linearized Augmented Plane wave) et la mdthode des orbitales muffrn-tin
lindaris€es ipotentiel total (FP-LMTO : Full Potential Linearized Mufiin Tins orbitals).

m-6-2 La m6thode des ondes planes augmentdes lindarisees i potentiel total
(FP-LAPW):

La mdthode des ondes planes augmentees lindarisees i potentiel total (Fp-LApw)
ddveloppee par Andersen [14]' est fondamentalement une am€lioration de la methode dite des
ondes planes augmentdes {AplVi dlabordepar Slater [15,16J.
Dans cette approche' I'espace de Ia matiere est divisd en deux rdgions : une rdgion sph€rique
proche du noyau des atomes dile sphere MT< muffin-tin * et une rdgion interstitielle {voir la
figure (III-2)).

i27 
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Rdgion

Sphires
Tin* {*ITi

Figure IIr'2 : Rdpartrtian de la cellule unitaire, une rdgion interstitielle et des r,6gions
sphdriques : sphdres a et f de rryons mrffin-tin R4et Rp respeetivement.

'l' La premidre r€gion decrit les sphdres appelees les sphdres < Muffin-tin > [lz] qui ne se
chevauchent pas et qui sont centr€es sur chaque atome.

"?' La seconde ddcrit la r€gion interstitielle ddlimitant l'espace rdsiduel non occup6 par les
sph€res.

Dans lesquelles deux catdgories appropriees de bases sont utilisdes .

t' Des fonctions radiales multiplides par des harmoniques sphdriques dans les spheres
atomiques < Muffin-tin > {r6gion I}.

* Des ondes planes pur Ia rdgion interstitieile (region IIi.

Dans Ia mdthode LAPW' on doit avoir la continuite du potentiel i la surface de la sph6re MT.
Le potentiel atomique s'dcrit sous la forme suivante :

vfr) - f Xl" Vr*(r)Yr*(r) i l'iterieur de Ia sphBre- \-/ (Xkvk(r)eih i I'exterieur de la sphdre {III-35)

Ce qui est I'origine du nam de Ia methode FP-LAPW. Ainsi, avant ddcrire la methode Fp-
LAPW, et d'expcser leur principe, nous allons voir les diftrents aspects de la mdthde Apw.

rrr-6-2-1, La m€thode des ondes planes augmenfdes (Apw) :

Les deux rdgions sphdrique et inlerstitielle sont ddfinies par les fonctions d"ondes $r, et $, eui
sont dcrites sous la forme suivante :

q(i) = f+rcit = #Xoc*ei(d+dlr r ) Ro
't- \' /' 

[q, G) = Xr* Ar*ui(r, Eil yr* r ( Ro (III-36)

j'
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q (4 : La fonction d,cnde.

fl : Le volume de la ceilule unitaire de simulation-

Ui(., Er)Yr* : La fonction radiale.

Yr," (i) : L'harmonique sphdrique.

c6' A1- : Les coefficients du d€veloppement en ondes planes et en harmonique sphdrique.
K : Le vecteur d'onde dans lapremidre zone irr€ductible de Brillouin(ZlB).
G : Le vecteur de rdseau reciproque.

r : Les positions i I'interieur des spheres o et $.
Rs, Rgl Les sphdres Muffrn tin o et p.

La fonction ur"(r) est une solution rdguliere de l'6quation de schrtidinger pour la
radiale qui s'ecrit sous Ia farme :

t-# + ry + v(r) - El]rul{r) = o
V(r) : est la composante sph€rique du potentiel Muffin_Tin.
E1: I'energie de linearisation.

(rrr-38)

partit:

(rrr-37)

Les fonctions radiales ddfinies par I'equation (III-37) sont orthogonales d n,importe quel dtat
propre du ccur' cette orthogonalite disparait d la frontidre de sphdre cofirme le montre
I'dquation de Schnidinger suivante :

(8, - e)ru1u2 : u, {F - u1q:ga

ori ur et ur sont des solutions radiales pour les energies E et Ez. Le recouwement construit
en utilisant l'€quation (III-38) et en I'int€grant par parties. Slater justifie le choix particulier de
ces fonctions en notant que :

{' Les ondes planes sont des solutions de I'equation de schrddinger lorsque Ie potentiel
est constant

* Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas d'un potentiel sph6rique, lorsque
E1 est correspond i Ia valetr propre.

cette approximation est trds bonne pour les mat€riaux d structure cubiques d faces centrees. et
de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symdtrie du matdriau.

::29 
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Pour assurer la confinuite de la foncfion o (r ) e h surface de la sphere MT, les coefficients
A1*' doivent €tre ddveloppes en foncticn des coefficients c6 des ondes planes existantes dairs
les r€grons interstitielles' Ainsi, aprds quelques calculs algdbriques, nous trouvons que :

Ar* = ;ffit. ccjr{lt( + clRJyfu{r{ + c) (rrr-3r,;

A partir de cette dquation {III-39), les Ar,, coefficients sont ddterminees d partir de ceux dt:s
ondes planes cc et& (les pararrekes d'energre) Les fonctions individuelleq €tique€es par ti
deviennent ainsi compatibles avec les foncticns radiales dans les sph*res, et on obtient alors
des ondes planes augmentdes {AFSfi.

Les fonctions (APIY) sonf des solutions de l'dguation de Schnidinger dam les spheres, mais
seulement pour l'6nergie Er' En cons€quencg l'dnergie Er doit €tre 6gale d celle de la bandr:
d'indice G' Ceci signifie que les bandes d'€nergie {pour un point k) ne peuvent pas €trr:
obtenues paf, une simple diagonalisatioq et qu'il est neces$aire de traitsr le d€terminaut
seculaire cotnme une fonction de l'6nergie.

La methode APw ainsi sonstruite rcprEwfite $relques difficdltes de calcul, dont celles liees
au probldme de l"asymptote- Les calculs deviennent plus compliqu€s quand les bandes
apparaissent pr€s de I'asymptote.

Donc' afin de surm$rter ce probldmq plusieurs modificaticns i la m€fiode Apw ont s6
apportdes, notamment celles proposdes par Koelling tl s] et par Andersen [19J.

lrr4a'? La m€ttode dcs oudcs plancs augment€cs lin6aris€es (LApw) :
La mdthode l-APw constitue I'une des bases les plus prdcises pour le calcul des solides

cristallins, et comme nous avon$ d€jd mentionnd dans les pragraphes precddents que cette
derniere utilise une descripticn du potentiel de type Muffin-Tin et correspond d une
amelioratian de Ia methode APw d€veloppde par Andersen [19,20], Koelling et Arbman

I28,21I b*sd sur I'idde de ${arcus.

Dans la mdthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons lindaires des

foncfians radiales Ur(riyr- et de leurs ddrivdes tir{r}yl* par rapporf d I'dnergie. Les fonctions

r30l
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Q comme dans la mfthcde ApI4/ (lll_37)et la fonction tis(r) doivent satisfaire ta condirirn
suivante :

{-# + tqg 
+ v(r) - E1}ru'(r) = g (rrr-40)

Les fonctions radiales u1(r) et u1(r) assuren! d la surface de la sphere MT, la continuitd ave cles ondes planes' Les fonctioas d'onde ainsi augmentdes constituent les fonctions de base delamethade LApW [a] :

Avec ce d6veloppement, la forme explicite des fonctions de base est :

o(D=f#t"c"eifr+6r rl'
(Xr,n[Ar-ur(r, eo; * B6U1(r, Eo)Jyr*(.) r ( R

(rrr.4l)

Ori;
Q: est l'€nergie de lindarisation.

Btn: sont les coefficients qui correspcnds d la fonction ur{r) et de m€me nature que lescoefficien8 Ak* ces derniers sont ddtermin€s pour ass'rer ra continuite du potentier d. la
surface de la sphdre < Muffrntin p.

Dans la methode LAPW, on ufilise uniguement des ondes planes dans la mne irterstitielle
cornme dans la methode APw' Les fonctioqs radiales obdissent d l'€quation de lindarisation
suivante qui se base sur Ia serie de Taylor [Z0J:
Ur(r, E) = Ur(r, Er) + (g - Eo)Ur(r, Eo) + o((E - Eil2)
Ori:
Ur(r,E) = ry
O((E - E)z) 

'reprdsente 
I'erreur quadratique dnergdtique.

La m€thode LAPW assure ainsi la continuitd de la fonction d'onde d la surlace de la sphdre
MT' lv{ais' avec eette prooddwe, les calculs perdefi en prwision, par rapport d la methode
APw qui reproduit les fonctions d'onde &ds correctemen! tandis que la me&ode LApw
enhaine une erreur sur les fonctions d'onde de I'ordre de {E-E}z et une autre sur }es *nergies
de bandes de I'ordre de (E-E1)a. hdalgrd cet ordre d'erreur, res fonctions LApw forment une
bonne base qui permet, avec une seule valeur d'E6 d'obtenir toutes les bandes de valence dans
rme grande regicn d'energie.

(rrr-42)

(rrr43)
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Lorsque cela n'est pas possible, on peut gdn€ralement diviser la fen6tre dnergdtique en derx
parties' ce qui est une grande simplification par rapport a la mdthode Aplv. En gdndral, si Il
est dgale *zerc ri ra surface de ra sphere, sa ddrivde u' sera diftrente de zdra.

III-7 Le eode WIEN2k :
Le code wIENzk est un programme informatique 6crit en fortran permettant d,effectuer

des calculs quantiques sur les solides dans le cadre ds la Thdorie de la Foncfionnelle de lrl
Densite {DFT} bas€ sur la mdthade FP-LAP\4/. It a dte ddveloppe par p. Blaha, K. schwarz.
G. Madserq D. Kvasnicka et J. Luitz [jJ"
-Le code wIENzk est formd de plusieurs programmes ind€pendants (figure {II-6)) qui son:
li6s par C. Shelt Script:

NN: c'est un programme qui donae les distances entre plus proches voisins, qui aide d
ddterminer le rayon atomique de la sphdre MT.
LSTART: un programme qui gdn€re les densites atomiques et determine comment les
diffirentes orbitales sont traitdes dans le calcul de la sfructure de bandes, comme des dtats du
ccuf avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRy: Il gdndre les opdrations de symdtrie du groupe spatial, ddtermine Ie groupe
poncfuel des sites atomiques individuels, g€nire I'expansion LM pour les harmoniques du
rdseau et ddtermine les matrices de robtion locale.

KGEN: II gdndre une maffe k dans Ia zone de Brffouin.
DSTART: Il gdndre une densitd de ddparf pow Ie cycle scF par la superposition des densit6s
atomiques gen€r€es dans LSTART- Alors un cycle auto-cahdrent est initialisd et r6pete
jusqu'i ce que le critdre de convergence soit vdrifid. Ce cycle s,inscrit dans les 6tapes
suivantes :

{ LAPWT}: Gdndre le potentiel * partir de Ia densite.
r' LAPWI: Calcule les bafides de valence, les valeurs propres et les vectews propres.
{ LAPrff2: calcule les densitds de valence d parfir des vecteurs propres.
{ LCORE: Calcule les dtats du ceur et les densitds.

{ MIKER: Mdtange les densites d'entrde et de sortie.

52
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III-7-1 $truature dn ccde Wien2k:

t-tlss
g;tru 

= -ggp !€a5sa
Prr is! 1.D*

f = l|*f3{.

Figure IE-i : Strueture du eode Wrien2tc
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Chapitre IV
Rdsultats et discussiorn

IV-I Les d6tails de calcul :
Dans ce travail, les calculs sont effecfuds par la mdthode des ondes planes augment.es et

Iindarisdes d potentiel total (FP-LAPW) dans Ie cadre de la thdorie de la fonctionnelle de la
densite (DFT) [lJ impl6ment6e dans le eode wien2k. Le potentiel d'dchange et de corrdlatic,n
est traitdpar I'approximation du gradierx g6n6ralis6 (GGA) t2l.
L'optimisation d'erreurs de calcul est une dtape indispensable qui doit €tre rdalisee avant c€
a'uunanaer les calculs, alors il ya deux tests d effectuer :

{' un dchantillonnage de la premidre zone de Brillouin par des points k (Nkptrr)
suffisamment nombreux et bien placds.

I La taille de la base d'ondes planes qui permet une approximation correcte des
fonctions d l,aide de paramdtre Rkmax,

Pour obtenir les bonnes valeurs de parametre Rkmax et
convergence de l,6nergie totale du systdme avec plus
param-dtres et on vane I'autre.

-Les configurations dlectroniques de valence, des atomes constituant les compos6s 6tudidsr
sont :

Mg: (3s2)

zn: l3dro 4s2)

a:12s2 2p4';

du nombre de points k assurant lir

de prdcision: on fixe I'un de ceri

lV-Z L'Oxyde de Magn6sium (MgOll
L'oxyde de Magndsium MgO se cristallise

phase Roclaalt dans l_es conditious ar_nbiantes

d'espace Fm3m (class6 225).

Les propridtds de I'oxyde de Magndsium ont dt6 dtudides dans la phase Rocksalt de type Nacl
qui est la phase la plus stable d,aprds la littdrature [3J.
La structure NaCl correspond d deux sous rdseaux cubique d face centrde (F) d,ions, d6calds
de la maille selon l'une des directions cot6s de la maile.
- Les coordonndes des atomes de Znsont (0, 0, 0).

- Les coordonndes des atomes de O sont ti,i,1l.

dans la phase BE"itr, Zinc-Blende et la
(pression et tenrpdrG urr*lnEoop*
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Chapitre fV R6sultats et discussior,r

x'rgure fv-l : La structure cristalline de Mgo de type Rocksalt.

W-2-l Test de convergence :

Pour obtenir les bonnes valeurs de paramdtre Rkmax et Nkpts assurant la convergence de
l'dnergie totale du systdme avec plus de prdcisiorL nous fixons la valegr de Rkmax 6gale d Z

et nous varions les valeurs de Nkpts allant de 10 e 1800, pour chacune de ces valeurs nous
calculons l'6nergie totale.

La figne [V-2 repr6sente la variation de l'dnergie totale en fonction des Nkpts.

lv{g0

Figare IV-2 : Convergence de I'dnergie totale de Mg} enfonction du nombre de points k

Cette courbe nous montre que l'6nergie totale conv€rge dans les limites de 1000 points dans la

premidre zone de Brillouin correspondant aux 47 points spdciaqx dans la zone irr€ductible de

Brillouin de MgO.
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Chapitre IV R6snltats et discussion

Aprds ltr ddtermination de Nkpt, nous fixons ce dernier d la valeur de 1000 et nous varioni

Rkmax de 5.5 e 10 e pas de 0.5, pour chacune de ces valeurs nous calculons 1'6nergie totale.

La figtlre (IV-3) illustre la variation de 1'6nergie totale en fonction des valeurs de Rkmax.

-551.38000
Mss

,,f0O0O

,41Offi

-J5 I

-551

>.-!

a).i .551wtro
rr'l

-551"42000

-551143000

-551.44000r, I ! | | | r I r r, I r, I I l t'5,566,57758.8J99J10
Rkmax

Figure IV-3 : Convergence de I'dnergie totale de MgO enfonction du paramdtre Rkrnax.

cette courbe montre que l'dnergie totale converge dans les limites de 8.5.

-L'ensemble des paramdtres utilises dans nos calculs, effectuds sur le compose MgO, esl

rassembl€ dans le tableau (IV-l) :

Tableou IV-I: Notre choix des dffirents paramEtres inclus dsns Ie calcul pour le composd

Mso-

compos6 Rur Rkmax Nkpts

!{so Mg (1.e)

o (1,88)

8.5 47

{10 10 l0)

IV-2-2 Propri6t6s structurales de MgO :

La premidre 6tape importante dans un calcul ab-initio est la ddtermination des propri€tes

structurales d l'dquilibre (l'dtat fondamental). La connaissance de ces informations nous

permet d"accdder par la suite d d'autres propridtds physiques.
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Pour ddterminer les propridtds structurales d l'dquilibre statique tel que le paramdtre ile
maille <<a>, le module de compression <<B> et sa ddrivde par rappotr d la pression <B,>), nous
calculons 1'6nergie totale Etot Pow differentes valeurs du volume de la maille primitive, prris
nous ajustons la courbe de I'dnergie totale en fonction du volume par l,dquation rle
M-umagh-an [4J ;

E(v) = E, + [#bJ x 1n,(r - +) + (b)*'- 11

Od Eo: l'6nergie totale.

B : [e module de compression.

V6: le volume d l'6quilibre.

Le module de compression est d6termin6 au minimum de la courbe E(V) par la relation :

so=v#

La figure (IV-4) montre Ia variation de I'dnergie totale en fonction de volume.

-551,43100
Mgo

(IV-:)

>r

'F^ -551.43300

{t)

frl

'551,43200

-551,43400

(rv-2)

<<B'>> sont

(IV-2). La

pennet en

t'), < tn"5 130 135 137,5 148

Volume(bohr3)

Figure IV-4 : Lavariatian de l'tinergie totale enfonction du valume de Mgo.

Le paramdtre du r6seau <<D>, le module de compressibilitd <B>> et sa d6riv6e
compar6s avec des r6sultats expdrimentaux et autres calculs dans le tableau
comparaison de nos rdsultats avec les rdsultats trouvds dans la littdrature nous
premier lieu de vdrifier la fiabilite de notre calcul.
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Nos calculs
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Chapitue fV
R€sultats et discussior

Tableau rv'2: I'e parambtre du rdseeu d'*quilibre *a>, le rnadule de compressibititd rg>, str

D'aprds les rdsultats prdsentds dans le tableau {IV-z), nous remarquons que le paramefe du
r€seau <<an d l'€quilibre est surestim€ de 1.18 % pr rapport i la valeur experimentale. par

confre son module de compressibilite et sa ddrivee sont sous-estimds avec les valeurs de <<Br>,

<<B' ri trouvdes expdrimentalement.

En gdndral les rdsultats obtenus dans nos calculs scnt en bon accord avec les valeurs d,autres
calculs et les rdsultats exp€rimentaux.

IV-2-3 PropriSHs 6lectroniques de MgO :

IV-2-3-1 Structure de bandc dnsncrgie :

Les bandes d'dnergie donnent les dnergies possibles d'un dlectron en fonction du vecteur
d'onde' Ces bandes sont donc repr€sentdes dans l'espace rdciproque, et pour simplifier, seules
Ies directicns de plus hatrtes sym€tries dans Ia premi€re zone de Brillauin sant traitees.
Nous avons utilis€ les paramdtres structuraux optimises pour effectuer les calculs.
Les struchres de bandes calculdes sont illustrdes dans la figure (rv-6).

,l9i
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Meo

Figure IV-s: structure de bandes et densit| d,6tat totar de Mso.

Il est clair d'apres la figure que le composd Mgo a rm gap fondamental direct oti le minim*rn
de la bande de conduction et le maximurn de la bande de valence coihcident au m€me point f.

Les rdsultats de calcul du gap de Mgo sont regroupds dans le tableau (IV-3) en comparaisou
avec doautres r6sultats exp6rimentaux et thdoriques.

Tableau rv-3: Notre valeur du gap de Mgo en comparsison avec outres valeurs thdorique et
expdrimental.

MgO(Rocksalt) Notre valeur Autres valeurs Valeur exp
Es{ev} GGA : 4.43 4.50 (u)

7.7A\,)

7.76 (6)

g.21 (")

LDA 4.87 @''

[8], Rdf [9], 
("': R€f [10], 

(d) ' R?f [fitrf,lftf]irj

Nous remarquons que le gap de Mgo est sous estim6 par rapport aux rdsultats expdrimentaux,
ceci est dfi d la m6thode FP-LAPW qui sous estime le gap experimental, par contre notre
valeur est trds proche aux rdsultats thdoriques calculds par la mdme mdthode.

!J
{u

go
{)

rTl

rfg

| X WK-r T-3-_4
Vecteur d'onde DOS(6tats/eV)
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IV-2-3-Z Les densit6s d'6tats (DOS) :

La densitd d'6tats d'un solide ddfinit le nombre d'6tats par unit6 d,6nergie, c,est-d-dire la
distribution des 6tats dlectronique du systdme en fonction de l,dnergie.
Pour ddtemriner la nahrre de Ia strrcfirre dlecronique des bandeg nous avons calcul€ hs
densites d'6tats rotales (TDOS) et parrielles (PDOS) de MgO.
Les figures (IV-6' rv-7, rv-8), illustrent les densitds d'dtats totales et partielles de Mgo.

Mgo

()
6

Slr
rt)

gl

Energie(eV)

Figure IV-6: La densit| d',6tats totale de MgO
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E*fgr
s,rlu)r
I n'f

r

'Ftt,fgzl
.E ''FU) rL

o osi
0L
-t0 ]

Enegi{eV}

Mgo

2

1,5

1

Eaergie(eY;

Figare IV-T : Les densitd.s d'ituts p*rtielle de MgO.

D'apGs les figrres (IV-6, IV-?) nous remarquons que la densitd d'€tats est car.actdris6e pat'

deux regions essentielles :

La bande de valenee [4,5_0evJ: dominde par I'dtat

contribution de l'etat ns> de I'atome de Magnesium-

La bande de conduction [5_16ev] : Ies €tats sont

d'oxygdne et l'€tat <<su de l'afome de Magn€sium,

02,

$o"
Sn'a
f; aos

s

s
al
.o
aon

<p> de I'atome d'oxygdne avec une

construits par l'€tat <<p> de I'atome

42;
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lV-2-4 Propri6t6s optiques de MgO :

Les propridtds optiques d'un matdriau soumis i l'effet d,une excitation extdrieure
(rayonnement) sont d6crites par la fonction didlectrique e(ol). cette dernidre est une foncti.n
complexe qui s'dcrit sous la forme :

e(o) _- ar(to) * e2(o)
Pour le calcul nous utilisons une maille de Nkpts suffisamment dense (72 32. 3:l)
correspondant d 897 points dans la zone de Brillouin indductible parc€ que les spectns
optiques d6pendent fortement du nombre de points.

La figure (IV-8) illustre la partie rdelle er(o:) et la partie imaginaire ez(<,r) de la fonction
didlectrique du composd Mgo dans une gamme d'dnergie du photon de 0 d 30 ev.

Mgo

l0 15 20
ilnergie duphoton(eV)

Figute IV-g: La variation de lafonction di1lectrique enfonction de l'6nergie du photon de

Mso.
D'aprds la figure on peut dire que :

La courbe de la partie rdelle €1 passe par un maximum, s'annuleo devient n6gative, atteint
un minimum puis augmente encore pour devenir positive pour des dnergies 6lev6es. La
courbe de la partie imaginaire e2 montre que I'absorption commence d une dnergie supdrieure
au gap: contient plusieurs pics, un pic principal est atteint pour une dnergie du photon autour
de l leV puis tend vers O On note aussi que ce pic coihcide parfaitement avec la valeur 0 de
e1 (e. = 6;.

-, 1-0
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La ddtermination des deux parties rdelle et imaginaire de la fonction didlectrique nous permet
d'dvaluer d'autres propridt6s optiques importantes, tel que l,absorption optique (a), l,indir:e
de r6fraction (n)' ta r6flectivit6 (R), et la fonction de la perte d,6nergie. Les figures (IV-g, nr-1o rv-t 1, rv-12) ilrustrent le'r variation en fnnction de l,dnergie du photon.

ri"rrgi* a" irr"t""tufti 25 30

Figute IV4 : La varietian de I'absarpttan enfonetian de l'dnergie du photan de Mga.

L'analyse de la courbe de montre que l'absorption commence aprds une dnergie sup6rieure i
la valeur du gap et 6gale d 4.g eV, c'est le gap optique.
Mgo est absorbant dans I'intervalle d'dnergie (5-22eY)c'est le domaine d,ultra violet, atteint
un pic principal a une dnergie 17.75ey.

Mgo

Figute rv-10: Lavariation de I'indice de rifraction enfonction de l,dnergie du photon de

Meo.

x

'E 20{
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cause de la relation enhe eux n = fi@) ou n = ,r,Fo-).

D'aprds Ia courbe I'indice de rdfraction de MgO est n:I.74

' d.g.antfnotoffi 2s 30

Figwe IV-I1: La variation de la rdflectivittf enfonction de I'dnergie du photon de MgO.

MsCI

Energie arr'|notorrl"it 2s 30

frgare ITLI2 : La variation de ta perte d'hnergie de I'enfanctian de l'6nergie duphoton de

Mso-

Chapitre IV Rdsultats et discussiolr

On remarque que la courbe de I'indice de r€fraction (n) suit I'allure de la partie rdelle e, d

il 0.6
.()

q

fi o,o
r(D
*r
IB

02

Meo
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La rdflectivitd aussi cornmence d une valeur supdrieure au gap, prdsente un pic d une dnergie
du photon 6lev6 (21'32ev) puis elle dimintre brusquement d l'6nergie de point d,intersectirn
de e1 et 12, c'est l'6nergiedeplasma (E = ftop).

on renrmque aussi qtre la folrction de la perte d'&rergie illtrstree sur la figwe gv-12) atteirrt
un maximum en ce m6me point d,6nergie.

.46!
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IV-3 L'oxyde de Zinc (ZnO) :
Le composi binaire II-VI oxyde de zinc VuO), cristallise naturellement dans la phar;e

hexagonale (type wurtzite), mais il se cristallise aussi dans la phase Zinc-Blende et la pha.re
Rockmlt

D'aprBs la liurSrature ta phase wurtzite cst la phase la plus stable [3], dans notre calcul nors
nous intdressonsrd cette plrase.

L'oxyde de zinc dans la phase wurtait€ a un groupa d,espace: p63mc (lS6) ori la cellule
comporte quatre {04) atomes : deux (02) atomes de zinc {l/3 2/3 0), Q/3 l/3 t/z)et deux (02}
atomes d'oxygdne (t/3 2/3 g et(2/3 l/3 lD+u\.

Figure rv-Ii : La structure cristalline de zno de type wurtzite.

Pour le calcul de pette skucfure nous avons fait un test de convergence et pris un nombre de
Nkpts 6gal d 940 pints dnns lapremidre zone de Brillouin corespondant d 26 points speoiaux
dans la zone de Brillouin irrdductible, et un Rkma:i=g.S.

Les figrres (tV-14, IV-15) donnent la variation de l'dnergie en fonction de Nkpts et de
Rkmax.

r---ll47i
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$ -zlas,orooo

{)
bo

$ -zers,oeooo
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-7485,6300s

-7,t85,64q)0

-74E5,00000 r-

-7485,

-?48s20@0

rto0 600

Nlpts

Figure IY-14 : convergence de t'6nergie totate du zno enfonction de Nkpts.
ZnO

>I
et -7485,30000
!)
bo
I -74E5,400O0

-7485,

-7485,6@00

Rkmax

Figwe IV'15 : Convergence de l'6nergie totale du ZnO enfonction de Rfunax.

Les paramdtres utilisds dans le code pour le calcul da ZnQ sonj illustrdes dans le tablearr
suivant:

Toblesu r'lz4: Notre choix des dffirents paramdtres inc[us dans Ie calcul pour Ie composy

ZnO.

composd Rnr Rkmax Nkpts

Z8
..

zn{I.89}

o(1,6?)
8,5 76

(r2 t2 6\
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fV-3-I Propri6t6s structurales :

Alors tout d'abord, nous avons commencd par l'optimisation strucfurale de ZnOdans la
phase wurtzite en calculant l"dnergie totale Etot en fonction du volume par l,dquation d"dtat rle
Murnaghan [a].

La figure GV-l6) repr€sente le rdsultat de calcul de l'dquation de lv{urnaghan s*r ZnO.
7^A

hg
.$-z*s.z
{)

-7485,7

-7485,7

-7485,

-7485:1.

310 :ao

Volume(bohr)

Figure IY'16 : Lavariation de l'6nergie totsle enfonction duvolume du ZnA.

Par cette optimisation onpeut d6tenniner les paramdtres de maille <a> et <<c>>, le coefficient de
compressibilitd <B) et sa ddrivd <<8,>r.

Nous montrons dans le tableau (Iv-5) nos valeurs optimis6es, compards avec des r6sultiats
theoriques et expff mentales.

:49:
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Tablefun rlt-S: Les ptramitres du rdseau i l,*quilibre {{&n et Kc)s, le rnodale de

: Ref [13], : Rif[4], : Rdf [I5], Ref [8], : Rdf [6].

Nous remarquons que nos valeurs de paramdtres de maille sont surestim€es de 0.g % pour
(a>, et de 2.4 % pour (cD, en gdndrale nos rdsulta8 sont en bon accord avec les rdsultatr;
experimentaux' et m€me avec les r€sultats th€oriques calcul€s par la m€me m6thode, pa.
contre notre valeur du coefficient de compressibilit€ nB> e$t $ous estimd en comparaison ave(;
la valeur exp€rimentale, mais il est en bon accard avec les resultats theoriques calcul6s avec Ia

mdme mdthode.

ecsmpressibiliti <rBt, sa ddrivd <8,*.

Nas valeurs Autres rdsultets

,' --.'_ -]
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IV-3-2 Propri6t6s 6lectroniques :

IV-3-:2-1 Structure de bandes :

La structure de bande du Zno est repr6sent6e dans la figure (IV-r7) :

ZnQ

Figure IV-17: Strueture de bande de ZnO.

Pour cette structure de bande calculde nous remarquons que le Zno est un semi conducteur ir
gag d-gg:t, avec le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence
situ6 au centre de la zone de Brillouin en point f.

Le tablerlu (IV-6) montre notre valeur de la bande interdite de Zne, compards arx d,autres
valeurs ttrrdorique et expdrimentale.

Tableau IV-6: Notre valeur du gap de Zno en comparaisan avec autres valeurs thdorique et

exp€rimental.

ZnO(Wurtzite) Notre valeur Autres valeurs Valeur exp

Eg(e\r) GGAI 0.?5 0.76\u) 337 \a,

LDA 0.91 (pr

51

f A5101,5282538
Vecteur d'onde DOS(dtats/eV)

: Rdf [17], 
(o/: Rdf [18], 

('): R6f [19].
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Nous remarquons d"aprds la comparaison avec

initio avec la mdthode Fp-LApW sous estime

d'autres r6sultats theoriques.

les rdsultrats expdrimentaux que le calcul ab-

le gap, nos resultats sont en bon accord av:s

lV-3-2-2 Les densif6s d'6tafs @OS) :
Les densites d'€tats totales et partielles du Zno sont illustr,des dans les figures (tv- I g, rv- I 9) .

DOS(dtatsteV)

Figure IV'-18 : La densitd d'dtat totale du zno dans Ia structure wurtzite.
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7&Ax
20

t5

lo

a'
g,
U)

ffr

Eaergie{e\r}

Figare IY-19 : Les densitds d'dtats partielles du ZnO dans la structure Wurtzite.

D'aprds ces courbes, noils remarquons que :

La bande de valence [-6_0ev] : est deminde par les dtats <<d] de I'atome de zinc avec der;

petites contributions des €bts <s> de l'atome de zinc et (pD de I'atome d'oxygene.

La bande de conduction [3_13ev] : est construite par les 6tats <<s> du Zinc et 1es €tats <p>:,

d'oxygdne, et ils ont presque la m€me contribution.

IV-3-3 Prcpri€t6s optiques :

Dans ce calcul on utilise une rnaille de Nkpt suffisamment dense {33 33 17) conespond d.

972 points dans lazone de Brillouin indductible.

Les courbes de :1 et e2 de la fonction didlectrique calculde pour ZnO sont repr6sentds sur la.

figure suivante:
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Figure IV'20 : La variqtion de lafonction didlectrique enfonction de l'dnergie du photon d*
ZnO,

Nous remarquons que la partie r6elle s1 et imaginaire e, de la fonction di6lectrique suit l;l
mome allure le long des deux composantes cartdsiennes, sl passe par un maximum dans lerr
deux composantes, s'annule, puis augmente aprds passage par lm minimum.
D'aprds les courbes de e2, nous constatons que I'absorption commence d une 6nersit:
sup6rieure au gap.

Le coefficient d'absorption, l'indice de r6fraction, le spectre de rdflectivit6 et la fonction de la.

perte d'6nergie sont 6galement calcul6es.
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Figune ITL2I : Lavariation de ['absorption enfonction de l'finergie du photon de ZnO.
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L'abriotption corlmence d une dnergie supdrieure au gap' le zna est absorbant dans le
domarine de visible et UV (de 1.25-20ev) et prdsente un pic important dans l,uv d ure
dnergie de tr4eV.

On rurte que I'absorytion c(o) est plus importante le long de la composante cart€sienne (xxi.

ZnA

Figu:re IV'22 : La variotion de I'indice de rdfraction enfonction de l'6nergie du photon de

ZnO.

L'indir:e de rdfraction suit la m6me allure le long des deux composantes cartdsiennes ce qui
montre que notre matdriau est i faible anisotropie, et suit l'allure de la partie rdelle er.

D'aprds la cornbe I'indice de refraction de ZnO est n:2.2
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Chapitre fV

?0

R6sultats et discussio,n

o
P
C)

s)B
i)
{)a
(rt

F]

0
r0 l5 2A

Eneryie duphoton(ey)
Figure rY-24 : La variation de la perte d'dnergie de l'enfonction de I,dnergie du photon de

ZnO.

La rdflectivitd commence d plus de lev en paraltdle avec le d6but de l,absorption, atteint urr
maxim'um d une dnergie autour de 21eV, ce maximum est plus important suivant l,axe (ZZ.r
que (XX).

Pour cette mcme valeur d'dnergie la fonction de la perte d'dnergie presente 
'n pic plus

important suivant eCe.
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* D"aprds le calcul des diffdrentes propri€tds structurales, dlectoniques et optiquls
des deux eomposes MgO et Zn},nous constatons que :

-Les popridtds structuales confinnent que Mgo de strucfure Rocksalt av€c un paramdfe <'e
marller aa2llpossdde ua madule de compressibititd superi_eur d celui de Zn_e de str_uctwe
Wurtzite avec des paramdtres de maille a:3.27Aet c:5.33A.
-Le calcul des propridtds 6lectoniques montre que Zno est un semi conducteur d gap direc;t
dgal d 0'75ev' Par contre, pour Mgo, son large gap 6gald 4.5ev lui permet d,appartenir d Ia
famillt des isolants,

-Finalement, les propridtds optiques montrent que le petit gap d,dnergie donne une grandrl
valeur de e1(0). ceci peut €tre expliqud par le moddle de penn [20] donn6 par l,expression :

€r(o)*L*(ft%,-Eg-

-on peut dire aussi que la fonction di6lectrique statique augmente avec l,augmentation drr
numenr atomique.
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Chapitre IV R6sultats et discussiorr

Ces deux composds ont attir6 beaucoup d'attention, parce qu'its ont un grand int6r6t dars

la technologie stntout dans le domaine de l'6lectroniqrre et I'optodleetronique of its serrnt
sotnnis i diftrents facteurs ext6rieurs tels que la ternpdrattne, le champ magndtique, [a

pxes$io$...

Daos nptre tava-L opus naus inldressons d, l,eff_eI de

propd6t6s dlectroniques et optiques de MgO etZn}.
la pressiou- hydrostatique sud l:$

IV-4 L'effet de la pression hydrostatique sur les d.iffdrentes propri€tds :

Ett dtudiant- l'effet de pression, o.n s'est limitd d de faibles pressions pour conserv.er la
structrure cristalline et 6viter la tansition de phase pour chacun des composds 6tudi6s.

IV-4'-l Les propri6t6s 6lectroniques :

Les. densitds d'dtats c.alculdes. so.us pression et celle c.alcul6es d l'dquilibre sorrt

repr6sentdes sur la figure (W-25).

Energie(eW)

Figure IV-25 : La densitd d'dtats totale de MgO et ZnO d I'dquilibre et sous pressian-
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D'aplds cette figure, nous remarquons un changement des niveaux dnerg6tiques. sous ta
pressi:on' les niveaux d'energies de la bande de valence se d€calent vers les basses 6nergies *
Ies ni'veatrx d'dnergies de ra bande de conduction vers res hautes dnergies"

Les ctrangempn.ts dans les 6carts d'6nergies eque les bandes de va.leace et les ban-des ae
conduction, entrainent une variation dans le gap d,6nergie.
La va:iation du gap en fonction de la pression est reprdsentde sur la figure (Iv-26) pour Mg()
etZn().

ZnO

FigTare IV-26 : I'a variation du gap d'hnergie enfonction de la pression pour les detn
aorxpos6es MSO et ZnO.

Nous n3marq$ons que les dnergies des gaps croient lin6airernent avec la pression pour les
d€u( ac'srpos€s €fudids.

IVA-J', Les prapri6t6s optiques :

Le d6cdage entre les bandes et l'dlargissement du gap sous pression entrainent
I'augmentation de toutes les constantes o;rtiques Ce ddcalage exige une energie plus
importanl'e aux 6lectrons de la bande de valernce pour transiter vers la bande de conduction,
ceci est illustrd sur les figures suivantes par le d€placement des pics vers les grandes 6nergies.
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Figure IV-27 : La variatian de la partie rdelle de tofonctian didlectrique enfonctian de

I'dnergie du photon d l'dquilibre et sous pression de Mge et zno.
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Figare tY'29: La variation de eoefficterct d'absorption enfunction de l'bnergie duphaton it
l'Aquilibre et sous pre.ssion de MSAet ZnA,

L'appliqa.tion de la pression a ces deux campo$6s canduit d une variation de leurs p"ropridt6-s

dlectroniques et optiques par rapport d l'6quilibre. Cette variation apparait dans les bandes
d'6nergies, les densitds d'dtats et le gap pour les propridtds dlectroniques. Tandis que l,effet
de la pression sur les propri6t6s optiques se trouve dans les variations qui apparaissent au
niveau de la fonction di6lectrique et les constantes optiques.
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Conclusion g6n6rale

Dans ce travail nous avons dfudid les propridtds structurales, dlectooniques et optiques dx
oxydes m6talliques binaires : MgO etZn} dans leurs phases de stabilitd, Roeksalt (Fm3m) et

Wurlaite (p63mc) respectivement.

Pour la r€alisation de ce travail, nous avons utilise la mdthode des ondes plan:s

augmentdes lia€aris€es (FP-LAPW) basde sur la thdorie de la fonctionnelle de la densitd DFT
avec I'approximation du gradient gdndralisd (GGA), par le code wien2k.

D'aprds ce calcul nous avons ddtermind les paramdtres de rdseau, le module cle

compressibilitd B, et sa ddrivde Bo en minimisant l'dnergie totale en fonction du volume. Lr:s

rdsultats obtenus sont en bon accord avec ceux kouv6s par I'expdrience et d'autres travaux

thdoriques.

A'vec les paramdtres optimisds du rdseau on a calcul6 les propri6t6s dlectroniques €n

ddterrninant les structures de bande et les densitds d'6tats totale et partielle. Les r6sultais

montrent que les compos€s 6tudi6s ont un gap direct au point F. Ils sont en bon accord ave,c

d'autres travaux thdoriques mais sous estimds par rapport i ceux trouvds expdrimentalement.

Nous a\rons dgalement 6tudie les propridt€s optiques par la ddtennination des parties reelle

et imaginaire de la fonction di6lectrique et d'autres paramdtres tels que :

* Le coefficient d'absorption.

* L'indice de rdfraction.

* Lar6flectivitd.

{. la fonction de la perte d'dnergie.

Les r<lsultats obtenus montrent que ces deux composds ont une forte absorption dans le

domaine d'UV et la partie r6e11e de la fonction di6lectrique e1 diminue quand le gap d'6nergie

augmente, elle suit la loi de Penn.

Enrfin, l'6tude de I'effet de la pression sur les deux composds monfre I'dlargissement dn

gap et le d6placement des pics vers les plus hautes dnergies

Notre travail, ouvre une direction de recherche qui mdrite d'Otre approfondie, par

exemple:

Compldter 1'6tude des m€mes propridtds (structurales, dlectroniques et optiques) pour Ie

temaire Mg*Zn1-*O, oir bien le dopage de chaque oxyde (MgO, ZnA) par un 6l6ment d"'

transition tel que (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ag...).
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