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Résumé : 

      

   Les calculs des structures électroniques des alliages ternaires ZnTe 1-xOx  

basé sur la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) 

dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) constituent 

une méthode de choix dans l'investigation des systèmes ordonnés. 

Ce travail a pour but d'étudier le comportement électronique des composés à 

grande énergie de gap qui font actuellement l'objet d'études très intensives 

tant sur le plan expérimental que théorique. 
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Abstract : 

        Calculations of electronic structures ternary alloys ZnTe1-xOx based on the 

plane wave method linearly increased (FP-LAPW) as part of the functional theory 

of density (DFT) is a method of choice in the investigation of ordered systems. 

This work aims to study the electronic behavior of high energy gap compounds 

that are currently the subject of very intensive study both experimental and 

theoretical. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

xi 

 

 

 

 

 الملخص:

ليط          وئي لل ني  ال نيوي  االكتر واص ال ا العمل قمن بحس ال     ZnTe1-xOxفي ه

ريق اأموا المستوي المتزاي خطي     ري   FP-LAPWلك بواسط  التي ترتكز على ن

ال   ف ال ني  ل  DFTك واص اإلكتر اس ال ا العمل إلى  ف ه ي ق ,  لمرك  فجو الط

. ري الن ي  ي على ح سواء التجري ف للغ اس مك لي موضو   التي هي ح

. 
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I.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 binaries à structure dite zinc 

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

communauté s’est trouvée contrainte à consacrer de nombreux travaux à la conception de 

nouveaux matériaux, capables d’améliorer les propriétés structurales et électroniques de ces 

dispositifs et ainsi élargir leur champ d’application.Les applications potentielles sont nombreuses 

: sources lasers dans le bleu ou l’Ultraviolet (UV), source de lumière blanche, détecteurs UV, 

électronique de puissance, des dispositifs optoélectroniques pour les télécommunications et des 

cellules photovoltaïques, les oxydes transparents.  Ces applications sont basées sur le processus 

d'échange d'énergie oui se fait par transitions radiatives. 

Il existe principalement 3 types de transitions radiatives :  

 Absorption d'un photon par un électron qui le fait passer de la bande de valence à la bande 

de conduction. (Photo-détecteurs).  

 Emission spontanée d'un photon par un électron effectuant une transition de la bande de 

conduction à la bande de valence (Diodes Electro Luminescentes).  

 Emission stimulée d'un photon en phase avec un photon incident (Diodes LASER).  

La longueur d'onde du rayonnement émis dépend essentiellement de la largeur du Gap du 

matériau utilisé. Dans le cas des diodes électroluminescentes du visible, la largeur du gap doit 

être comprise entre 1,8 eV et 2,6 eV. Ce type de largeur de gap ne peut être obtenu qu'avec des 

alliages semi-conducteurs tels que l'alliage ou une autre technique permettant le réglage du gap 

nommée : le dopage soit de type p ou n.  

Vue ces applications énormes, nous avons choisi un exemple de semi-conducteurs ZnTe, dans le 

but de mieux s’approfondir sur les différentes propriétés et qui sera exploité dans une cellule 

solaire pour une application photovoltaïque .En raison de la largeur de bande étroite, les semi-

conducteurs II-VI telque le ZnTe ont longtemps été utilizes pour l'infrarouge moyen, 

optoélectroniques, tels que des lasers et des détecteurs. Les semi-conducteurs II-VI à larges 
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bandes interdites sont des émetteurs efficaces dans la gamme spectrale bleu-UV et ils promettent 

d’être des systèmes probables pour remplacer des matériaux comme GaN dans la fabrication des 

diodes laser . Depuis l’événement voici une quarantaine d’années d’ordinateurs puissants, les 

methods numériques remplacent de plus en plus les méthodes analytiques. Il nous est désormais 

possible de calculer avec précision les propriétés électroniques et structurales des solides à partir 

du premier principe du calcul quantique. Le développement dans les simulations informatiques a 

favorisé d’intéressantes études dans le domaine de la matière condensée, car maintenant il est 

possible d'expliquer et de prévoir les propriétés des solides dont les expérimentations étaient 

impossibles avant. 

On s'interesse dans ce travail d'étudier les propriétés électroniques et structurales utilisant les 

méthodes ab initio. En se basant sur La simulation numérique, nous avons commencé d’abord les 

problématiques reliés à la fois aux méthodes de simulation et le système étudié lui-même.  

          Ce travail est divisé en deux parties. La première, incluant les chapitres 1 et 2. 

Le premier chapitre contient  cadre théorique des métodes de calcul dans lequel a été effectué ce 

travail. Les principes fondateurs de la théorie de la fonctionnelle de densité y sont exposés. 

 La compréhension du rôle des interactions est certainement l’un des phénomènes les plus 

difficiles et les plus importants à résoudre dans la physique de la matière condensée. Donc, nous 

présentons l’approche  permettant l’application de cette théorie ; à savoir la  méthode FP-LAPW 

(Full Potential Linearized Augmented Plane Wave), est basée sur la résolution auto-cohérente 

des équations de Kohn-Sham dans deux régions arbitrairement définies de la maille élémentaire. 

 Pour contribuer à une meilleure compréhension des propriétés des semi-conducteurs à base de 

Zinc, nous avons choisi d’étudier dans le deuxième chapitre quelques généralités sur propriétés 

des semi-conducteurs particulièrement les semi-conducteurs II-VI et leurs caractéristiques selon 

leur domaine d’application. 

La deuxième partie (chapitre 3),  dans ce travail et subdivisé en deux sections. La première 

section nous allons décrit l’ensemble des travaux consacrés au traitement des binaire a base de 

Zinc qui est le ZnO et le ZnTe , ou nous appliquons l’Approximation du Gradient Généralisé 

(GGA). Au cours de cette section nous allons confronter ces prédictions aux résultats déjà acquis 

expérimentalement ainsi qu’aux travaux théoriques consacrés à cet égard. 

  Dans la deuxième section nous explorons les deferents méthodes et d’approximations utilisées 

dans ce but, nous explorons ensuite les différentes propriétés des alliages ZnTe1-xOx ainsi que les 

paramètres de courbures par le moyen de calculs ab-initio nous utilisons dans ce cas le code 

Wien2K puis nous analysons, finalement, les résultats obtenus, et a la fin de ce travail ,une 

conclusion . 
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I. Introduction: 

         Dans ce chapitre nous allons présenter la théorie de la fonctionnelle de la densité(DFT) 

Cette méthode fait partie des méthodes ab initio qui constituent un outil puissant pour prédire 

les propriétés physiques et chimiques des matériaux. Elle est basée principalement sur la 

résolution des équations de la mécanique quantique et en particulier Equation de 

Schrödinger. La résolution de cette dernière équation reste très difficile, ce qui conduit à 

présenter de multiples approximations de manière à rendre la résolution de cette équation 

maitresse plus facile. 

I.1. Equation de Schrödinger: 

          Considérons un système matériel constitué par n électrons et N noyaux atomiques. 

Toute l’information est contenue dans la fonction d’onde, dont l’évolution est régie par 

l’équation de Schrödinger indépendante du temps : 

       )(),()(),( jiji RrERrH                                                                         ( I.1) 

H est l’opérateur hamiltonien du système  )(),( ji Rr  est la fonction d’onde à plusieurs 

particules, ou l’ensemble )( ir  contient les variables décrivant les électrons et )( jR  celles 

décrivant les noyaux,E est l’énergie de l’état fondamental décrit par la fonction d’onde 

 )(),( ji Rr  L’opérateur Hamiltonien [1]du système s’écrit : 

Htot = Te + TN +Ve-e +VN-N +Ve-N      

Telque : 

     





n

i

i
e

m

h
T

1

2

2
 est l’énergie cinétique des électrons . 

     





n

i

i
n

M

h
T

1

2

2
 est l’énergie cinétique des noyaux. 

     
2

2

, 4

21

ji
ji

ijee

rr

e
UV 


 


  interaction répulsive (électron–électron). 

     
2

, 4

21

lk

lk

lk

klnn

RR

ZZ
UV 


 


    interaction répulsive (noyaux – noyaux) . 

     
2

2

, 4

21

ik

k

ki

ikne

rR

eZ
UV 


 


 (interaction attractive (noyaux - électron). 

 



Chapitre I                                                                                  Cadre théorique  

 4 

e = la charge de l’électron. 

m =la masse de l’électron. 

M = masse de noyau. 

ri , rj : définissent les positions des électrons (i) et (j ), respectivement. 

Rk, Rl :définissent les positions des noyaux (k) et (l), respectivement. 

Zk, Zl : sont les nombres atomiques des noyaux (k) et (l), respectivement. 

Les deux premiers termes désignent respectivement les opérateurs d’énergie cinétique des 

électrons et celle de noyaux et les trois termes suivants sont respectivement les opérateurs.[2] 

I.2. L’approximation de Born – Oppenheimer: 

          Du fait que les noyaux sont très lourds par rapport aux électrons, d’après Born et 

Oppenheimer , on peut négliger leurs mouvements par rapport à ceux des électrons et on ne 

prend en compte que ceux des électrons dans le réseau rigide périodique despotentiels 

nucléaires. On néglige ainsi l’énergie cinétique TN des noyaux, l’énergie potentielle noyaux–

noyaux VN-N devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des 

énergies. telque : 

He = Te +VN-e +Ve-e  

On a donc réduit la complexité du problème. 

II. Approximations basées sur la fonction d’onde: 
II.1. Méthodes de Hartree: 

 

          En l’absence du terme d’interaction électron-électron, l'hamiltonien se reécrit comme 

une somme de termes monoélectroniques. L’approche développée par Hartree consiste à 

modéliser l’interaction de Coulomb par un potentiel effectif VHartree agissant sur chaque 

électron et traduisant l’effet moyen de l’ensemble des autres électrons, défini par: 

')()(
'

1
drrr

rr
V

j

jjHartree  


                                                                           ( I.2) 

et à écrire la fonction d’onde comme le produit de fonctions d’onde monoélectroniques 

  )()( 1 rr i

N

i                                                                                                  ( I.3)              

Chaque fonction d’onde monoélectronique est alors solution de 

        )()()(
2

1
)( 2 rrVrVrH iiiextHartréeieff  



                                         ( I.4)              
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Le potentiel de Hartree dépendant de l’orbitale i, la résolution de l’équation (I.4) doit se faire 

de manière auto-cohérente. L’état fondamental est obtenu en remplissant les n premiers 

niveaux électroniques. Cette approche sert encore aujourd’hui de base pour résoudre le 

problème des électrons en interaction, en particulier via l’ansatz de Kohn-Sham présenté à la 

suite. Elle 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. 

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

 

          Le système électronique dans l’approximation de Hartree est non complètement.  

En 1930, Fock [3] a montré que la fonction d’onde φ(r1,r2,…,rn) de Hartree voile le Principe 

d’exclusion de Pauli parce qu’elle n’est pas antisymétrique par rapport à l’échange de deux 

électrons. Il a remplacé la fonction d’onde  par un déterminant de Slater [4]. 
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                     ( I.5) 

  
!

1

n
 est. la constante de normalization. 

Cette approximation conduit à de bons résultats, notamment en physique Moléculaire. Elle 

ne tient pas compte des effets de corrélations électroniques, et pour le traitement des 

systèmes étendus comme les solides reste difficile à appliquer. 

II.3. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) : 

          Une alternative au traitement de la corrélation électronique par les méthodes ab initio 

est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Elle énonce que l'énergie d'un système 

à plusieurs électrons peut être exprimée à l'aide de la densité électronique, ce qui permet 

d'utiliser cette dernière à la place de la fonction d'onde afin de calculer l'énergie. La densité 

électronique est le carré de la fonction d'onde, intégrée sur N − 1 coordonnées électroniques. 

Alors que la fonction d'onde d'un système à N électrons dépend des 3N coordonnées d'espace 

mais aus N coordonnées de spin, entraînant une dépendance à 4N variables, la densité 

électronique depend uniquement des 3 coordonnées d'espace et de la coordonnée de spin. 

Ainsi, alors que la complexité de la fonction d'onde augmente avec le nombre de variables, la 

densité électronique, elle, reste indépendante de la taille du système. Le but des méthodes 

DFT est de trouver une fonctionnelle (c'est-à-dire une fonction dépendante d'une fonction) 
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permettant de connecter la densité avec l'énergie. Les premières bases de la DFT ont été 

données en 1964 par Hohenberg et Kohn[  [5 qui ont démontré la possibilité de calculer les 

propriétés d'un système à l'aide de la densité électronique. 

Ensuite, Kohn et Sham [6  [ ont rendu possible les applications de la DFT en chimie 

quantique.Dans leur formalisme, ils font intervenir une fonctionnelle dite d'échange-

corrélation qui modélise le trou d'échange-corrélation, partie critique des calculs de chimie 

quantique. 

II.4.1. Théorème de Hohenberg et Kohn: 

 

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

systèmes àplusieurs corps. Cette formulation s’applique à tout système de particules 

interagissantmutuellement dans un potentiel externeVext( ri) où l’hamiltonien s’écrit : 
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                                                              (I.6) 

Le principe fondateur de la DFT se résume en deux théorèmes, introduits en premier temps 

par Hohenberg et Kohn[5[qui affirment qu’il y a bijection entre l’ensemble des potentiels 

Vext(ri) et celui des densités minimisant l’équation (I.6), se basant sur les points suivants : 

   a) L’énergie totale de l’état fondamental d’un système d électrons interagissants, est une 

fonctionnelle unique de la densité électronique. 

            )()()()( 3

int RErVnFrdRErVnEnTnE nnextHKnnextHK


      (I.7)      

   b) En conséquence obtenir la densité n0(r)minimisant l’énergie associée à 

l’Hamiltonien(I.6) permet d’évaluer l’énergie de l’état fondamental du système, principe 

établi dans le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn qui précise que la densité qui 

minimise l’énergie est celle de l’état fondamental. 

 )(,min)( 0 rnREnE


                                                                                           (I.8) 

Cependant, comme l’état fondamental est concerné, il est possible de remplacer la fonction 

d’onde du système (3 dimensions dans l’espace de Hilbert) par la densité de charge 

électronique (3 dimensions dans l’espace réel), qui par conséquent devient la quantité 

fondamentale du problème. En principe, le problème se résume à minimiser l’énergie totale 

du système en respectant les variations de la densité régie par la contrainte sur le nombre de  

particules  . 

 A ce stade la DFT permet de reformuler le problème, pas de le résoudre . 
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II.5. Fonctionnelle d’échange et de correlation: 

 

          La seule ambiguïté dans l’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme d’échange et de 

corrélation. La complexité formelle de ce dernier rend la résolution des équations de KS 

difficile.Néanmoins cette fonctionnelle peut être soumise à des approximations de l’ordre 

local ou proche local de la densité, ceci dit l’énergie Exc peut être écrite sous la forme: 

  rdrnrnE xcxc

3),()(                                                                                        (I.9)

   ),( rnxc  est l’énergie d’échange et de corrélation par électron au point r, elle dépend de 

n(r)  dans le voisinage de r. Ces approximations ont suscité l’intérêt de plusieurs 

scientifiques et  enregistré d’énormes progrès en la matièr 

II.5.1. Approximation de la Densité locale (LDA): 

          Dans leur article original, Kohn et Sham ont souligné le fait que l’on peut considérer 

les solides très proches d’un gaz d’électrons homogène. Dans cette limite, il est soutenu que 

les effets d’échange et de corrélation ont un caractère local. Les deux auteurs ont proposé 

l’utilisation de l’approximation de la densité locale (LDA), dans laquelle l’énergie d’échange 

et de corrélation  nE LDA

xc n’est autre qu’une intégrale sur tout l’espace, en supposant 

que   ),( rnxc  est l’énergie d’échange et de corrélation par particule d’un gaz d’électrons 

homogène de densité n. 

        rdrnrnrnrdrnrnE cxxc

LDA

xc

3homhom3hom )()()()()(                                  ( I.10) 

L’approximation LDA suppose que la distribution de la densité n’affiche pas une variation 

rapide. En dépit de sa simplicité, cette approximation a fait ses preuves notamment dans le 

cas traitant les systèmes non homogènes. La réussite de cette approximation à traiter des 

systèmes différents, l’a rendue très réputée et a donné naissance à de nouvelles idées pour 

l’améliorer. 

II.5.2.  Approximation du gradient généralisé (GGA): 

          Le succès de l’approximation de la densité locale a engendré le développement de 

différentes approximations du gradient généralisé (GGA), en apportant une nette 

amélioration de celle-ci et ainsi une meilleure adaptation aux systèmes étudiés. Cette 
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approximation revient à considérer le terme d’échange et de corrélation non plus comme une 

fonction uniquement de la densité, mais de manière plus générale comme une fonction de la 

densité n et de sa variation locale n 

Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman 

,Cependant, cette approximation n’a pu apporter les améliorations escomptées à la LDA, 

aboutissant à de faux résultats. La notion d’approximation du gradient généralisé (GGA) 

réside dans le choix des fonctions, permettant une meilleure adaptation aux larges variations 

de telle sorte à préserver les propriétés désirées. L’énergie s’écrit dans sa forme générale[7] 

     rdnFnrnrdrnrnE nxcxxc

GGA

xc

3hom3hom ....)()()()(                                        ( I.11) 

ou
hom

x  est l’énergie d’échange d’un système non polarisé de densité n(r).  

II.6. Méthode des ondes planes augmentées linéarisées: 

II.6.1. Introduction: 

 

          Il existe plusieurs méthodes utilisant le formalisme de la DFT. Ces méthodes diffèrent 

par les représentations utilisées pour le potentiel, la densité de charge et la base d’ondes sur 

laquelle sont développées les fonctions d’onde. Elles se distinguent également par le 

traitement des electrons de coeur car elles utilisent le fait qu’on peut séparer les états 

électroniques en deux : les états de coeur, très proches du noyau, fortement liés et les états de 

valence. Quelque soit l’approche utilisée, ces états sont traités séparément. L’équation de 

Schrödinger est appliquée aux seuls électrons de valence, les électrons de coeur sont traités 

soit par un calcul atomique séparé (méthodes tous électrons) soit leur contribution est 

introduite dans un potentiel effectif qui n’agit que sur les électrons de valence, les électrons 

de coeur sont ainsi éliminés (méthode du pseudo potentiel ), parmi ces méthodes on 

rencontre celle utilisée dans nos calculs; la méthode des ondes planes augmentées et 

linéarisées ''Full Potential Linearized Augmented Plane Waves'' (FP LAPW) [8]. 

     Donc, avant d’entamer cette nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un petit rappel 

      sur la méthode (APW) et ces motivations dans la méthode (LAPW).         

II.6.2. La Méthode des ondes planes augmentées APW: 

 

          Slater a développé en 1937 la nouvelle méthode APW (Augmented Plane Wave) [9] 

dans laquelle il a proposé une étape radiale par l’introduction de l’approximation Muffin-tin 
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pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la cellule unité sera divisée en 

deux   régions : 

 La première région est prise près du noyau atomique, où le potentiel et la fonction d’onde 

sont similaires à ceux d’un atome isolé.  

Dans cette région qui est définie par des sphères «Muffin-Tin» (MT) de rayon Rα, le potentiel 

est à symétrie sphérique et les fonctions d’ondes sont des fonctions radiales «solution de 

l’équation de Schrödinger». 

 La deuxième région c’est la région interstitielle (I), où le potentiel est considéré constant 

et les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes (fig II.1) 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

fig II.1 : Division d’une cellule unité en une région « muffin tin » et une région 

interstitielle. 

 

Alors la fonction d’onde R(r) est de la forme : 
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                                                                   (I.12)  

où Rα est le rayon de la sphère MT, Ω le volume de la cellule, CG et Alm les coefficients du 

développement en harmoniques sphériques Ylm. 
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Ul(r) est la solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale et donnée 

par : 

0)()(
)1(

22

2













 rUErV
r

ll

dr

d
ll                                                                          ( I.13)  

Où El est l’énergie de linéarisation et V(r) est le potentiel Muffin-Tin.  

Les fonctions radiales définies par l’équation (I.13) sont automatiquement orthogonales à 

chaque état propre du même hamiltonien qui disparaît sur la limite de la sphère [10]. Ceci 

peut être observé à partir de l’équation de Schrödinger suivante : 

 

       
2

2

2

12

1

2

22112 )(
dr

rUd
U

dr

rUd
UUrUEE                                                                        ( I.14)        

Où U1 et U2 sont les solutions radiales correspondantes aux énergies E1 et E2, respectivement. 

Le chevauchement est construit en utilisant la relation (I.13) et en intégrant par parties. 

Slater a fait un choix particulier pour les fonctions d’ondes [10-11]. Il montre que les ondes 

planes sont les solutions de l’équation de Schrödinger dans le cas d’un potentiel constant, 

tandis que les fonctions radiales sont les solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, donc 

il prouve que El est égale à la valeur propre.  

Cette approximation est très bonne pour les matériaux à structure cubique à faces centrées, 

alors que, dans le cas où les sites de symétries et les coordinations sont faibles, cette méthode 

est déconseillée. 

Pour assurer la continuité de la fonction φ(r) à la surface de la sphère MT, les coefficients Alm 

doivent être développés en fonction du coefficient CG des ondes planes existantes dans les 

régions interstitielles. Ainsi après les calculs : 
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                                                              ( I.14)                     

où l’origine est pris au centre de la sphere telque R  est le rayon de la sphère. 

Les Alm sont déterminés par les coefficients CG des ondes planes et les paramètres de 

l’énergie El. Ces deux termes sont des coefficients variationnels dans la méthode APW.  

Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les fonctions 

radiales dans les sphères, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APW). 

 En conséquence, l’énergie El doit être égale à celle de la bande d’indice G. Cela signifie que 

les bandes d'énergie (pour un point k) ne peuvent pas être obtenues par une simple 
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diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une function 

de l’énergie. 

La méthode (APW), présente quelques difficultés liées à la fonction Ul(Rα) qui apparaît au 

dénominateur de l’équation (I.14). En effet, suivant la valeur du paramètre El, la valeur de Ul 

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

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

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

Koelling [12] et par Andersen[13]. La modification consiste à représenter la fonction d’onde 

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

dérivées par rapport à l’énergie E1, donnant ainsi naissance à la méthode FP-LAPW. 

II.6.3. Principe de la méthode LAPW: 

 
           La méthode LAPW [14, 15] est une méthode destinée à résoudre les équations de 

Kohn et Sham pour trouver la densité de l’état fondamental, l’énergie totale et les valeurs 

propres d’un système à plusieurs électrons, en introduisant des bases spécialement adaptées 

au problème. 

Dans la méthode LAPW les bases à l’intérieur de la sphère sont des combinaisons linéaires de 

fonctions radiales Ul (Rα) Ylm(r)et leurs dérivées par rapport à l’énergie U̇Ylm(r). 

Les fonctions Ul sont définies exactement comme dans la méthode (APW) et la fonctionU̇ 

(r)Ylm(r) doit satisfaire la condition suivante : 

      )()()(
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                                                               ( I.15)    

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ul et U ̇l assurent, à la surface de la
 
sphère 

MT, la continuité avec les ondes planes de l’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi 
augmentées 

deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode (FP-LAPW) :
 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                       ( I.16)
    

 

Où Blm sont les coefficients de la dérivée de fonction par rapport à l’énergie, tel que la Alm 

pour les fonctions Ul. On remarque que dans la méthode (LAPW), on utilise toujours des 

ondes planes dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre à 
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l’intérieur de la sphère, on utilise des ondes planes linéairement augmentées qui possèdent 

plus de liberté variationnelle que les ondes planes augmentées dans la méthode (APW). Les 

fonctions radiales peuvent être développées au voisinage de El par la fonction : 

2)(0),()(),(),( lllll EErEUEErEUrEU 


                                                        ( I.17)  

l)
2
 représente l’erreur quadratique énergétique. 

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde à la surface de la 

sphère MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport à la 

méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde très correctement, tandis que la 

méthode FP-LAPW entraîne une erreur sur les fonctions d’onde de l’ordre de (E-El)
2
 et une 

autre sur les énergies de bandes de l’ordre de (E-El)
4. Malgré cet ordre d’erreur, les functions 

LAPWs forment une bonne base qui permet, avec un seul El, d’obtenir toutes les bandes de 

valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas possible, on peut 

généralement diviser en deux parties la fenêtre énergétique, ce qui est une grande 

simplification par rapport à la méthode APW. En général, si Ul est égale à zéro à la surface 

de la sphère, sa dérivée U̇l sera différente de zéro. Par conséquent, le problème de la 

continuité à la surface de la sphère MT ne se posera pas dans la méthode FL-LAPW. 

Takeda et Kubler [16] ont proposé une généralisation de la méthode (LAPW) dans laquelle N 

fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant 

son propre paramètre Eli de sorte que l’erreur liée à la linéarisation soit évitée. On retrouve la 

méthode LAPW standard pour N=2 et El1 proche de El2, tandis que pour N>2 les erreurs 

peuvent être diminuées. Malheureusement, l’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour 

assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la 

méthode (FP-LAPW) standard.  

Singh [17] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales à la base sans augmenter 

l’énergie de cut-off des ondes planes. 

Les fonctions d’ondes augmentées Ul et U̇l sont orthogonales à chaque état du coeur, et elles 

sont strictement confinées dans la sphère MT. Malheureusement cette condition n’est pas 

satisfaite, sauf dans le cas où les états du coeur ne possèdent pas le même nombre l, et, par 

conséquent, on prend le risque de confondre les états de semi-coeur avec les états de valence. 

Ce problème n’est pas traité par la méthode (APW), alors que le non orthogonalité de 

quelques états de coeur dans la méthode (FP-LAPW) exige un choix sensible du paramètre 

El. 
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Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier El. La solution idéale dans tels 

cas est d’utiliser un développement en orbitales locales. Cependant, cette option n’est pas 

disponible dans tous les programmes, et dans ce cas, on doit choisir un rayon de la sphère le 

plus grand possible. 

Finalement, il faut remarquer que les divers El devraient être définis indépendamment les uns 

des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la 

structure électronique et El doit être choisi le plus proche possible de l’énergie de la bande si 

la bande a le même l. 

II.6.4. La méthode LAPW+LO: 

 
          Le développement de la méthode (LAPW) en orbitales locales consiste à modifier les 

orbitales de sa base pour éviter l’utilisation de plusieurs fenêtres, en utilisant une troisième 

catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter l’ensemble des bandes à partir d’une 

seule fenêtre d’énergie.  

Singh [17] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme d’une combinaison linéaire de 

deux fonctions radiales correspondant à deux énergies différentes et de la dérivée par rapport 

à l’énergie de l’une de ces fonctions : 
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Où les coefficients Clm sont de la même nature que les coefficients Alm et Blm defines 

précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue l’erreur commise dans le calcul des 

bandes de conduction et de valence. 

II.6.5. Méthode APW+lo: 

 

 
          Le problème rencontré dans la méthode (APW) était la dépendance en énergie de 

l’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu être éliminée dans la méthode 

(LAPW+LO) . 

Sjösted, Nordström et Singh [18] ont apporté une amélioration en réalisant une base qui 

combine les avantages de la méthode (APW) et ceux de la méthode (LAPW+LO). Cette 

méthode est appelée «APW+lo » et correspond à une base indépendante de l’énergie (comme 

l’était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes 

très faiblement supérieure à celle de nécessaire dans le cadre de la méthode (APW). Elle 

consiste à utiliser une base (APW) standard mais en considérant Ul(r) pour une énergie El 
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fixée de manière à conserver l’avantage apporté par la linéarisation du problème aux valeurs 

propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante 

des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent d’assurer 

une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales. 

Une base « APW+lo » est définie par l’association des deux types de fonctions d’onde 

suivants : 

 Des ondes planes (APW) avec un ensemble d’énergies El fixées qui sont représentées 

dans l'équation  ( I.16)     

 Des orbitales locales, mais d’un type différent de celui de la méthode (LAPW+LO) : 
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I.18)             

Pour trouver des résultats précis, l'ensemble de la base (APW+lo) semble exiger une taille 

comparable à la base dans la méthode (APW). C’est moins que dans la méthode 

(LAPW+LO). On utilise (APW+lo) pour les états qui convergent difficilement (états f ou d, 

atomes avec une petite sphère par exemple). Alors la taille de cette base est similaire en taille 

à celle de la méthode (APW), et le calcul converge rapidement 

II.6.6. La méthode FP-LAPW: 
 
          Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (Full 

Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [8] aucune approximation n’est 

faite pour la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutôt développés en 

harmoniques du réseau à l’intérieur de chaque sphère atomique, et en séries de Fourrier dans 

les régions interstitielles. Ce qui est à l’origine du nom « Full-Potential ». 

Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et le 

développe sous la forme suivante : 

 

              ( I.19) 

 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

à l'intérieure de la sphere 

à l'éxtérieure de la sphere 
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II.7. Wien2k: 

 

          Dans cette section seront présentés l’architecture et les différents programmes qui 

s’exécutent lors d’un calcul auto-cohérent effectué avec le code FP-LAPW Wien2k. En 

partant d’une densité initiale définie à partir d’une somme de densités atomiques, Wien2k va 

donc exécuter une série de programmes pour converger de façon auto cohérente. Tout 

d’abord les différents potentiels vont être générés à partir de la densité électronique 

(programme lapw0), les fonctions d’onde sont ensuite développées sur la base d’ondes planes 

augmentées et les valeurs propres sont trouvées par diagonalisation (lapw1). Enfin, le code 

détermine la densité de charge des électrons de valence et l’énergie du niveau de Fermi 

(lapw2), ainsi que la densité de charge des états de Coeur. La succession de ces programmes 

constitue une itération. Chaque itération se termine par le programme mixer qui va réunir les 

densités de charge pour les électrons de coeur, de semi-coeur et de valence pour chaque type 

de spin (dans le cas d’un calcul polarisé en spin, lapw1, lapw2 sont exécutés 

indépendamment pour chaque type de spin). Plusieurs paramètres vont donc être 

déterminants pour la précision du calcul. Tout d’abord il convient de déterminer une énergie  

E pour délimiter les états électroniques qui vont être traités  comme états de coeur ou comme 

états de valence (typiquement, un intervalle de 6 à 8 Ry séparera ces deux types d’états). Un 

paramètre essentiel est Rαmin Kmax qui correspond au produit entre le plus petit rayon de 

sphère atomique choisi et la plus grande valeur de K. Les vecteurs K qui déterminent la base 

d’ondes planes dans la région (I) sont choisis dans une sphère de rayon Kmax. Le paramètre 

Rαmin Kmax permet donc de définir la taille de la base. Enfin, il est nécessaire 

d’échantillonner la première zone de Brillouin avec un nombre de vecteurs de Bloch assez 

important. Du calcul auto-cohérent, il est possible grâce à Wien2k d’avoir accès à diverses 

propriétés physiques (forces de Pulay, moments magnétiques, énergie totale….) ainsi que de 

tracer différents spectres, les densités d’états , la structure de bandes, . . ext. 

Wien2k [18] consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le CSHEL 

SCRIPT. L’usage des différents programmes est présenté dans la Fig II.2. 

Les   principaux programmes nécessaires pour faire le calcul auto-cohérent sont : 

 NN : C’est u  p og a e ui do e les dista ces e t e les plus p oches voisi s, qui aide à 

déterminer le rayon atomique de la sphère. 
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 LSTART : Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des états 

du coeur avec ou sans orbitales locales. 

 SYMMETRY : Il génère les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le groupe 

po ctuel des sites ato i ues i dividuels, g e l’e pa sio  LM pou  les harmoniques du 

réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

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

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

atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé et répété 

jusqu'à ce que le critère de co ve ge ce soit v ifi . Ce c cle s’i sc it da s les étapes 

suivantes  :  

 LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 

 LAPW1 : Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

 LAPW2 : Calcul les densités de valence. 

 LCORE : Calcul les états du coeur et les densités. 

 MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie. 
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Fig II.2 :Lorganigramme du code Wien2k 
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I. Introduction: 

 

          L’histoire des oxydes transparents conducteurs (TCOs) a debutee en 1907, lors de la 

decouverte de l’oxyde de cadmium (CdO) sous forme de couche mince par Karl Baedeker [1]. 

Due a une faible bande interdite, la transparence optique de la couche mince de CdO est faible 

empechant son utilisation dans des applications pratiques. 

L’utilisation pratique des TCOs a commence lors de la decouverte d’oxyde d’indium dope avec 

l’etain (In2O3 :Sn ou ITO) en 1954 par G. Rupprecht [2]. En 1960, il s’est avere, que les 

couches minces de composes binaires tels que ZnO, SnO2, In2O3 et leurs alliages sont 

egalement de bons TCOs [3]. Avant 1980, les composes ternaries tels que Cd2SnO4, CdSnO3 et 

CdIn2O4 ont ete developpes ainsi que des oxydes multi-composes de ZnO, CdO, SnO2 et In2O3 

[4]. La plupart de ces materiaux TCOs sont des semi-conducteurs de type n. Le type p a ete 

observe en 1993 par H. Sato et ses collaborateurs sur NiO dont les porteurs de charges sont les 

trous de charges positives [5]. L’interet de ZnO s’est accentue en 1995 lors de l’obtention des 

emissions laser UV par les couches minces de ZnO a temperature ambiante [6].   

Les couches minces d’oxydes transparents conducteurs (TCOs) sont largement utilisees dans les 

dispositifs optoelectroniques comme les cellules solaires et les ecrans d’affichages [7]. Parmi 

tous les TCOs, l’oxyde d’indium dope etain (ITO) est le materiau le plus utilise vu sa bonne 

transparence optique et sa faible resistivite electrique [8]. Recemment, l’oxyde de zinc (ZnO), 

non dope et dope, est intensivement etudie comme un materiau alternatif a l’ITO. 

ZnO est le TCO le plus etudie, car il possede des proprietes optiques et electriques interessantes. 

L’objectif de ce chapitre est de montrer les avantages et de definir les applications des TCOs a 

travers leurs proprietes optiques et electriques. Par la suite, nous nous interesserons 

particulierement a l’etude des proprietes structurales, optiques et electriques de ZnO non dope et 

dope par des impuretes appropriees. 

De nouveaux composes TCO binaires, ternaires et quaternaires ont ete realises et developpes. 

Cependant, leur conductivite electrique reste inferieure a celle de l’ITO car elle est limitee par la 

correlation negative entre la densite de porteurs de charges et leur 

 mobilite. A l’heure actuelle, les caracteristiques importantes de ZnO lui permettent d’etre un 

materiau adequate et susceptible de remplacer l’ITO. 
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II. Oxyde de zinc (ZnO): 

 

          Ces dernieres annees, l’oxyde de zinc est devenu un sujet de recherche interessant [9–10]. 

Les caracteristiques interessantes de ZnO pour des applications optoelectroniques, sont large et 

direct gap de 3.37 eV (a 300 K) similaire a celui de GaN et qui lui permet d’etre transparent a la 

lumiere visible, une grande energie libre de liaison excitonique (60 meV ) [11], une forte energie 

de cohesion de 1.89 eV [12], un fort gain optique (300 cm−1) [13] et une haute stabilite 

mecanique et thermique [14, 15]. En outre, ZnO est non-toxique, peu cher et abundant sur la 

Terre [16, 17]. Dues aux caracteristiques mentionnees ci-dessus, entre autres, les proprietes 

optiques, electriques et piezoelectriques, ZnO est devenu un candidat prometteur pour diverses 

applications telles que : les ecrans d’affichages [7], les detecteurs de gaz [18], les diodes laser 

[19], les cellules solaires photovoltaiques [20] et l’optique non-linaire [21]. 

 

Tableau II.1:Différentes propriétés de ZnO 

  

  II.1 Propriétés cristallographiques: 

 

          L’oxydes de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de groupe II-VI, qui cristallise dans une 

structure hexagonale de type wurtzite (la figure II.2). ZnO est fortement ionique, un cation de 

zinc (Zn) est lie a quatre anions d’oxygene (O) dans une configuration tetragonale. Cette 

coordination tetraedrique est une liaison de type covalente. La stabilite de la structure wurtzite 

Propriétés paramètre 

Structure crystalline wurtzite 

Group d'éspace p6mc 

Parameters de maille à 300K a=3.249Å 

c=5.2042Å 

Densité volumique à 300K 5.675g/cm3 

Gap optique à 300 K 3.37 ev 

Energie de liaison d'exciton 60 mev 

Indice de refraction 2.008 
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depend du rayon ionique de l’anion et de celui de cation. Elle est obtenue quand les anions sont 

tangents a la fois entre eux et a l’ion central (cation). Si le rayon de l’anion augmente au dela de 

cette limite ou le rayon de cation est tres petit, les anions se repoussent et ne sont plus en contact 

avec le cation central, l’energie potentielle augmente et le systeme devient instable. 

fig II.2: Structures cristallographiques de ZnO 

 Zinc blende ,  wurtzite  

Les parametres de la maille de ZnO dans les conditions normales de temperature et de pression 

sont : a=3.249 Å et c=5.2042 Å [22], avec un rapport de c/a=1.601 qui est proche de celui d’une 

structure hexagonale compacte ideale (c/a  = 1.633). 

Le reseau de ZnO est forme de deux sous-plans de structure hexagonale compacte decales le 

long de la direction c par u.a ou u = 0.345 [22]. La structure wurtzite ne possede pas de centre de 

symetrie ce qui conduit a l’apparition d’une polarite cristallographique suivant le plan (001) 

parallele a l’axe c. L’empilement des plans constitues des especes cationiques (Zn+) et 

anioniques (O−) conduit a la difference de charge entre le plan (001) et (001). La vitesse de 

croissance est plus elevee suivant l’axe c. En consequence, les proprietes telles que 

l’incorporation des defauts et la piezoelectricite dependent de la croissance anisotropique de ZnO 

le long de l’axec. Cependant, ZnO peut cristalliser aussi dans la structure Zn blende lorsqu’il est 

depose sur un substrat de structure cubique [23], ou sous la structure rocksalt sous une forte 

pression [22].   

Les atomes de zinc et d’oxygene n’occupent que 40% du volume du cristal [24], laissant des 

espaces vides de rayons 0.95Å. Il est possible que dans certaines conditions, des atomes de zinc 

en exces puissent occuper ces espaces vides c’est-a-dire en position interstitielle. 
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II.2  Propriétés électriques du ZnO non dope: 

 

          Les proprietes electriques des couches minces de ZnO telles que la resistivite 

electrique, la concentration de porteurs de charges et la mobilite sont determinees generalement 

par des mesures d’effet Hall.  

les proprietes electriques de ZnO dependent de la methode de depot et des conditions de 

preparations (precurseur, type du substrat, temperature de depot, environnement...). La methode 

spray a montre qu’elle est capable de donner des couches minces de ZnO avec des proprietes 

electriques de meme ordre de grandeur que celles obtenues en utilisant des techniques plus 

sophistiquees et apres des traitements thermiques. 

Dans le cas de ZnO, la conductivite electrique est de type n. Des etudes theoriques ont montre 

que les lacunes d’oxygene et le zinc interstitiel sont des defauts donneurs peu profonds generant 

une conductivite electrique de type n [25, 26]. D’autres auteurs avancent que l’hydrogene 

interstitiel est aussi un defaut donneur peu profound pouvant etre responsable de la presence des 

electrons libres [27]. 

II. 3 Propriétés optiques: 

 

         Les proprietes optiques des couches minces de ZnO dependent des conditions de 

preparations et de la methode de depot utilisee. La polarite des plans le long de la direction 

[001], l’epaisseur de la couche et le type de substrat utilise sont aussi des parametres influencant 

les proprietes optiques de ZnO. 

Le tableau (I.6) presente les proprietes optiques des couches minces de ZnO obtenues 

par differentes techniques de depot. La forte transparence optique de ZnO dans le visible et 

proche-infrarouge du spectre de transmission est due a son large gap. Le seuil d’absorption de 

ZnO se situe dans le proche-ultraviolet aux environs de 380 nm (Eg=3.37 eV ). L’indice de 

refraction de ZnO sous forme de couche mince a une valeur qui varie entre 1.90 et 2.20 selon les 

conditions de preparation [28]. 

Selon les etudes theoriques et experimentales, ZnO possede des proprietes de photoluminescence 

(PL) dans les regions UV-visible. L’emission UV ou l’emission excitonique a 380 nm due a la 

recombinaison de paire electron trou, tandis que les emissions dans la partie du visible sont dues 

aux defauts de ZnO. L’origine de chaque position de la bande PL de ZnO, determinee par les 

calculs theoriques. 
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Tableau II.2: Propriétés optiques de l’oxyde de zinc (ZnO), Après un 

traitement thermique 

  

Méthodes de 

Dépôt 

Temérature 

deDépôt( Cº) 

L'épaisseur 

d(nm) 

Transmission 

(%) 

Eg 

(ev) 

Réfs 

 

 

Spray 

+500 - 80 3.27 [29] 
200 - 80 3.34 [30] 
350 335 85 3.31 [31] 
350 - 85 3.32 [32] 
420 210 >98 3.31 [33] 

 

Sputtering 

200 - 80 3.1 [30] 
- 120 >80 3.25 [34] 

200 - 93 3.33 [35] 
 

CVD 

320 460 85 3.28 [36] 
+140 - 93 3.44 [37] 
500 - 100 3.44 [38] 

 

Sol-gel 

+400 - 87 3.24 [39] 
 

+500 - 92 3.26 [40] 
PLD 400 - 99.8 3.17 [41] 

Reactive.e. 

Evaporation 

 
300 - 88 3.33 [42] 

 
 

Electrodeposition 

60 340 75 3.26 [43] 
 

+250 - 90 3.37 [44] 

III.Tellurure de Zinc (ZnTe):  

           

           Tellurure de zinc est un composé chimique binaire avec la formule chimique ZnTe. Il a 

l'apparence de cristaux de rubis rouge ou poudre gris ou brun-rouge. Sa structure cristalline est 

cubique, comme celle du diamant et de sphalérite. Il peut également être préparé sous forme de 

cristaux hexagonaux. Il peut facilement être dopé et, par conséquent, il est l'un des matériaux 

semi-conducteurs les plus courants utilisés dans l'optoélectronique. 
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Tellurure de zinc trouve des applications dans les domaines suivants:  

 LED et diodes laser  

 Cellules solaires  

 imagerie Tetrahertz  

 Détecteur électro-optique  

 interférométrie Holographic  

 des dispositifs de conjugaison de phase optique laser.  

III.1-Structure Cristalline: 

 

          Le semi conducteur dont il est question dans cette recherche est de type II-VI, c'est-à-dire 

qu’il est constitué d’un élément de la colonne II de la classification périodique de Mendeleïev et 

d’un élément de la colonne VI. L’atome de zinc étant de type II, il possède deux électrons de 

valence sur une orbitale s, sa configuration électronique étant : 

 [Zn] =[Kr] 4d105S2. 

L’élément Zn sur sont dernière orbitale s contre 4 sur les orbitales s et p de l’élément IV S, Se et 

Te. La liaison II-VI est une liaison covalente avec, en plus, une part ionique non 

négligeable qui provient de la différence d’électronégativité entre l’anion (Se, S et Te) et le 

cation (Zn). Cette ionicité donne aux semi-conducteurs II-VI des propriétés intéressantes pour 

des applications optiques dues aux larges bandes interdites et aux fortes interactions 

coulombiennes qu’ils possèdent. Les semi conducteurs II-VI ont généralement des structures 

cristallines de compacité maximale soit cubique (type zinc blende), soit hexagonale (type 

wurtzite). 

a)Structure Zinc Blende (sphalérite): 

 

        A chaque noeud sont associés deux atomes A(II) et B(VI); les atomes A et B sont disposés 

sur deux réseaux cubiques à faces centrées décalés l’un par rapport à l’autre d'un quart de la 

diagonale du cube. La structure cubique zinc blende dite aussi sphalérite,  présente 24 directions 

équivalentes pour une propriété physique donnée. Les atomes du type II sont situés en : (0,0,0), 

(0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2), (1/2,1/2,0), et les atomes du type VI en : (1/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), 

(3/4,1/4,3/4), (3/4,3/4,1/4). Chaque atome est entouré de quatre atomes de l’autre espèce, placés 

aux sommets d’un tétraèdre régulier (figure III.1.a). Ainsi les semi-conducteurs ayant un tel 

groupe de symétrie voient les composantes de leur 

tenseur de susceptibilité optique réduites en un nombre restreint de composantes indépendantes. 
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b) Structure hexagonale (wurtzite): 

 

          Dans ce cas les atomes A et B sont disposés sur deux réseaux hexagonaux décalés l’un par 

rapport à l’autre de 3/8 du paramètre c. De même que pour la structure cubique, un atome du 

type II est entouré de quatre atomes de type IV disposés aux sommets d'un tétraèdre régulier 

(figure III.1.b). La structure hexagonale dite aussi wurtzite confère au matériau une classe de 

symétrie ponctuelle (6mm) qui réduit considérablement le nombre des composantes 

indépendantes du tenseur de susceptibilité optique. Les atomes du type II occupent les positions 

cristallographiques : (0,0,0) et (2/3,1/3,1/2), et les atomes du type VI occupent les positions 

(0,0,u) et (2/3,1/3,1/2+u), avec u = 3/8. 

Bien que le II-VI à base de zinc se cristallise dans les deux structures, la plus stable est la 

sphalérite. Celle-ci se transforme en structure hexagonale dès que la température atteint 

1020°C [45]. 

fig III.1: Structures cristallographiques de ZnTe 

( a) Zinc blende à gauche, ( b) wurtzite à droite [46] 
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Tableau III.1: Paramètres de maille de composés semi-conducteurs II-VI [47]  

 

III.2. Propriétés électroniques: 

  

           En physique du solide, dans l’hypothèse d’un cristal parfait et infini, on peut décrire les 

niveaux d’énergie par des états de Bloch rassemblés en bandes [48] : c’est la théorie des bandes. 

Dans un solide ; les orbitales de chaque atome individuel sont au départ toutes dégénérées mais 

le fait de coupler les atomes entre eux entraîne l’hybridation de ces orbitales et simultanément la 

levée de la dégénérescence. Etant donné le très grand nombre d’atomes en présence, on obtient 

une structure énergétique où les états quantiques du système couplés sont répartis sur une large 

gamme énergétique tout en restant très proches 

les uns des autres. C’est ce continuum d’états de Bloch que l’on nomme une bande. On obtient 

autant de bandes que l’atome de départ a d’orbitales atomiques.  

Les semi-conducteurs que nous étudions dans ce manuscrit sont à bande interdite directe, c’est à 

dire que les bandes de conduction et de valence présentent respectivement un minimum et un 

maximum d’énergie en centre de zone de Brillouin en k =0. Cette propriété nous permet de 

coupler les photons à ces matériaux et donc faire de l’optique. Toujours parce que les transitions 

optiques se font verticalement en centre de la zone. 

 

 

 

Paramètres de maille Wurtzite 

Composé Sphalérite a(A) c(A) 

ZnO 4.871 3.249 5.206 

ZnS 5.414 3.823 6.250 

ZnSe 5.573 3.886 6.625 

ZnTe 6.101 4.314 7.044 

CdS 5.832 4.135 6.749 

CdSe 6.050 4.300 6.6007 

CdTe 6.482 4.583 7.484 
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    III.1. Introduction : 

          Au cours de ce chapitre, nous allons analyser et interpréter les résultats obtenus par les 

calculs des propriétés structurales, électroniques des binaire ZnO, ZnTe  et leurs alliages  

ternaires  ZnTe1-xOx  Cependant, ces connaissances passent par une bonne compréhension des 

propriétés fondamentales de ces alliages. En utiliseant le code Wien2k[1] à base de la théorie 

DFT. 

III.1.1. Alliage : 

           D'une manière classique, un alliage est un matériau à caractère métallique combinant 

deux ou plusieurs métaux et éventuellement des éléments à caractère non métallique. 

Maintenant, on définit un alliage comme une combinaison d'atomes  pour former un matériau 

dont les propriétés différent de celle des constituants. Le développement rapide des techniques 

de la croissance cristalline et l’intérêt pratique des semiconducteurs ont permis la réalisation 

de plusieurs alliages binaires, ternaires. 

           L’avantage de ces alliages étend le domaine d’application optoélectronique grâce à 

l’ajustement de plusieurs de leurs paramètres physiques. 

III.1.2. Classification des alliages : 

          L'intérêt des semi-conducteurs est encore considérablement renforcé par la possibilité 

de réaliser des alliages. On sait par exemple obtenir des alliages binaires, et ternaires 

 qui sont identifiés de la façon suivante : 

-Alliage binaire : est constitué de deux éléments A et B sur la forme AB. 

-Alliage ternaire : ce type d’alliage est composé de deux éléments binaires AB et AC l'alliage 

formé peut être soit : 

 Un alliage ternaire anionique ABxC1-x 

 Un alliage ternaire cationique AxB1-xC 

Ces alliages sont caractérisés par le coefficient stoechiométrique x. Ce paramètre 

permet de faire varier de façon continue les propriétés du matériau, en particulier son gap et 

son paramètre cristallin qui caractérise la dimension de la maille élémentaire du réseau 

cristallin. 
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Fig. III.1.a : Présetation la structure cristalline de composé binaire ZnO, ZnTe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. III.1.b : Présetation la structure cristalline des alliages ternaires ZnTe1-xOx 
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III.2 Détails de calcul : 

           Dans notre travail, nous avons étudié les propriétés physiques des alliages ternaires 

ZnTe1-xOx en utilisant la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FP_LAPW) [2] 

Cette méthode de premier principe basée sur la théorie (GGA) [3] est implémentée dans le 

code Wien2k [1]. 

 La premiere étape de calcule  consiste  a calculer l’energie en fonction de volume pour 

determiner les paramatres d’équilibre correspondant au volume. Cela nous permie de donner 

la valeur de paramaitre de maille pour chaque composé binaire ZnO, ZnTe et des alliages 

ternaires ZnTe1-xOx . 

Dans la méthode FP-LAPW, l'espace est divisé en deux régions : les sphères qui ne se 

chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (dites sphères muffin-tin) de rayons 

RMT et la région interstitielle située entre les sphères. Les fonctions de bases, les densités 

électroniques et les potentiels sont développés d’une part en combinaison d’harmoniques 

sphériques à l'intérieur des sphères muffin-tin pour une valeur maximale de lmax=10 et 

d’autre part, en série de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure (cut-off) 

RMT.Kmax = 8 (RMT est le plus petit rayon des sphères muffin-tin et Kmax représente le plus 

grand vecteur d’onde dans l’extension des ondes planes d’écrivant la région interstitielle). La 

convergence des cycles auto cohérents (self-consistent) n’est atteinte que lorsque l’énergie 

totale est stable à 0,1 mRy. 

 

III.3. Propriétés structurales: 

  

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 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 

obtenue à l'aide de l’équation d’état de Murnaghan donnée par [4]: 
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                                      (III.1)                               

 E(V):Représente l'énergie de l'état fondamental en fonction du volume V.  

 B0 et V0 sont respectivement le module de compressibilité à l’équilibre et le volume à  

l’équilibre de la maille élémentaire. 

 Le module de compressibilité B0 est déterminé par l’équation : 

                                                                                                  (III.2)   

 

La variation de l'énergie totale en fonction du volume unitaire pour les trois alliages a 

été calculée pour différentes concentrations. Comme prototypes de courbes, nous avons 

représenté  sur les figures (III.3, III.4), l’énergie totale obtenue pour les composés ZnO, ZnTe 

et les alliages ternaires ZnTe75O25, ZnTe50O50, ZnTe25O75. Les résultats numériques obtenus 

en utilisant l’approximation GGA sont donnés dans le tableau III.a. 

Afin d’apprécier la qualité de nos résultats, ce tableau contient également des données  

expérimentales et d’autres résultats obtenus par d’autres méthodes théoriques.  

Il est à noter que les résultats expérimentaux ou théoriques disponibles dans la littérature  

ne concernent que les composés binaires.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.III.3-a : Variation de l’énergie de cohésion en fonction du volume pour le composé 

binaire ZnO en utilisant l’approximation GGA. 
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Fig.III.3-b : Variation de l’énergie de cohésion en fonction du volume pour le composé 

binaire ZnTe en utilisant l’approximation GGA. 
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Fig.III.4-a : Variation de l’énergie de cohésion en fonction du volume pour l’alliage ternaire 

ZnTe75O25 en utilisant l’approximation GGA. 
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Fig.III.4-b : Variation de l’énergie de cohésion en fonction du volume pour l’alliage ternaire 

ZnTe50O50, en utilisant l’approximation GGA. 
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Fig.III.4-c : Variation de l’énergie de cohésion en fonction du volume pour l’alliage ternaire 

ZnTe25O75, en utilisant l’approximation GGA. 
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Tableau (III.a): Paramètre du réseau a0 et module de compressibilité B0 pour 

les composés ZnO, ZnTe, ZnTe75O25, ZnTe50O50, et ZnTe25O75. 

 
aRef[5] , bRef[6] ,cRef[7] , dRef[8], eRef[9], fRef[10], gRef[11], hRef[12], jRef[13] , kRef[14] 

 

A partir de ce tableau, nous pouvons  faire les conclusions suivantes: 

 Pour les composés binaires; nous constatons une parfaite concordance de nos résultats  

avec ceux de l’expérimental. Les valeurs obtenues en utilisant l’approximation PBE-GGA 

surestime le paramètre cristallin et sous-estime le module de compressibilité par rapport à 

l’expérience. 

 Pour l’étude des alliages, nos résultats sont prédictifs en vue de l’absence de données  

expérimentales et théoriques dans la littérature. Cependant, partant de la précision 

des résultats concernant les composés binaires, nous estimons que le même comportement est  

envisagé pour les compositions x = 0.25, 0.5 et 0.75. 

 

 

X 

 

Composé 

 

ZnTe1-xOx 

Paramètre du réseau 

a0(Å) 

Module de compressibilité 

B0(Gap) 

l'énergie 

cohésion 

Ec(eV/atom) 

 

Nos 

calculs 

Exp Autre 

calculs 

Nos 

calculs 

exp Autre 

calculs 

 

0 

 

ZnTe 

6.192 

 

6.103a 

- 

- 

6.074a 

6.198b 

6.102[c] 

43.5356 50.9d 51.75e 

47.7f 

4.355 

 

0.25 

 

ZnTe75O25 

5.945 - - 46.883 - - 17.667 

 

0.50 

 

ZnTe50O50 

5.637 - - 57.008 - 53.68g 20.061 

 

0.75 

 

ZnTe25O75 

5.209 - - 78.325 - - 17.767 

 

1 

 

ZnO 

4.683 4.463h 

- 

4.616 j 

4.60k 

130.058 

- 

 

- 

157.86g 

125.345j 

 

8.678 
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 Le rapprochement de nos résultats avec ceux obtenus par d’autres méthodes théoriques  

peut être attribué au fait que ces différentes méthodes utilisent probablement le même  

formalisme qui est la DFT. 

Concernant la dépendance en composition du paramètre du réseau, la loi de Végard [15] 

indique que pour des solutions solides de substitution, le paramètre du réseau varie  

linéairement avec la composition atomique; cette loi n’est qu’une loi approchée et l’on peut  

observer soit des déviations positives soit des déviations négatives par rapport à la linéarité.  

En effet pour un alliage 

AB1-xCx, le paramètre du réseau s’écrit : 

a(AB1-xCx) = x aAC+(1-x)aAB                                                                                     (III.3) 

Où aAC et aAB sont les paramètres cristallins des composés binaires AC et AB respectivement 

La variation du paramètre du réseau en fonction de la concentration X des alliages considérés 

est représentée sur les figures (III.5). Notons que dans plusieurs travaux expérimentaux et 

théoriques. Cette loi a été violée pour des alliages semi-conducteurs où il a été observé une 

non linéarité de la variation du paramètre du réseau avec la concentration. 

Pour les alliages ZnTe1-xOx  la constante du réseau varie presque linéairement avec la 

composition et donc obéit à la loi de Végard, nous constatons une concordance entre les 

calculs DFT et ceux de Végard. 

Les écarts à la linéarité ou ‘’bowings’’ sont faibles et sont égaux à 0.00571 Å pour les 

alliages, respectivement. 

Ces paramètres ont été déterminés par un ajustement des courbes donnant l’énergie totale en 

fonction du volume, par une fonction polynomiale du deuxième degré.  

Ces déviations par rapport à la linéarité sont attribuées aux différences des valeurs des 

paramètres cristallins des composés binaires parents constituant les alliages, plus la différence 

est grande, plus la déviation est importante. 
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Fig III.5 : Variation du paramètre du réseau (a) en fonction de la concentration pour 

l’alliage ZnTe1-xOx 

                Concernant la dépendance en composition du module de compressibilité des 

alliages étudiés, celle-ci est représentée sur la figure(III.6). Nous remarquons que le module 

de compressibilité augmente en fonction de la composition x pour l’alliage ZnTe1-xOx.  

Nous observons une importante déviation de la variation du module de compressibilité en 

fonction de la concentration par rapport à la loi de la dépendance linéaire de la concentration 

(LCD: Linear Concentration Dependence). Une valeur importante à été trouvée pour le 

paramètre de ‘’bowings’’ et qui égales à 99.23 GPa pour ZnTe1-xOx. Cette grande valeur de 

‘’bowing’’ elle est attribuées aux grandes différences des modules de compressibilités des 

composésbinaires parents. Il est bien clair d’après les figures, que lorsque la composition 

concentration de l’oxygène augmente, le module de compressibilité augmente, cela suggère 

que 0lorsque la concentration x augmente de x = 0 (ZnTe) à x = 1 (ZnO), ces matériaux 

deviennent moins compressibles. 

              Une comparaison plus précise du comportement de l’alliage Ternaire ZnTe1-xOx 

montre qu'une diminution de la constante du réseau est accompagnée d'une augmentation du 

module de compressibilité pour le même alliage. 
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Fig III.6 : Variation du Module de compressibilité (B) en fonction de la concentration 

pour l’alliage ZnTe1-xOx. 

 

III.4 Propriétés électroniques: 

III.4.a. Structure de bandes: 

 

Le calcul des structures de bandes des composés ZnO, ZnTe et leurs alliages ZnTe1-

xOx a été effectué par la méthode FP-LAPW et par l’utilisation l’approximation PBE-GGA, 

cette étude est focalisée sur la dépendance des structures de bandes avec la composition de 

l’oxygène x.Tous les calculs ont été réalisés en utilisant les paramètres du réseau d'équilibre 

optimisés théoriquement par l’approximation PBE-GGA. Les figures (III.13-III.18)  

Illustrent les structures de bandes calculées par l’approximation (GGA) des composés 

ZnO, ZnTe et les alliages ZnTe75O25, ZnTe50O50, et ZnTe25O75. Calculées le long des 

différentes directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin, sachant que les structures 

de bandes obtenues pour chaque composé et alliage. Les résultats obtenus pour les gaps 

énergétiques à différentes concentrations sont rassemblés dans le tableau III.2. 

Les gaps relatifs aux composés binaires parents sont confrontés à ceux obtenus 

expérimentalement et théoriquement. Concernant les alliages ternaires, et à notre 

connaissance, aucun résultat concernant les gaps énergétiques de ces alliages n’est disponible  

dans la littérature. 
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Fig III.7: Structure de bandes du composé ZnTe en utilisant l'approximation (GGA) 
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Fig III.8: Structure de bandes du composé ZnO en utilisant l'approximation  GGA 
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Fig III.9: Structure de bandes de l’alliage ZnTe75O25 en utilisant l'approximation GGA 
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Fig III.10: Structure de bandes de l’alliage ZnTe50O50 en utilisant l'approximation GGA 
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FigIII.11: Structure de bandes de l’alliage ZnTe75O25 en utilisant l'approximation GGA. 

 

Tableau III-2: Valeurs des différents gaps énergétiques des alliages ZnTe1-xOx  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

X Composé 
ZnTe1-xOx 

Eg (eV) 

Nos 
calculs 

exp Autre 
calculs 

0 ZnTe 0.702 - - 

0.25 ZnTe75O25  0.724 - - 

0.50 ZnTe50O50 0.730 - - 

0.75 ZnTe25O75 0.773 - - 

1 ZnO 0.753 - - 
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III.4.b.Densité d’états : 

 

La densité d’état électronique (DOS) est l’une des propriétés électroniques 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 ou d’une molécule. A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS) on peut 

déterminer le caractère prédominant pour chaque région. 

Les Figures III.12, III.13, III.14 et III.15 illustrent les densités d’états totales et 

partielles de composé ZnTe1-xO x obtenue par l’approximation GGA. Le niveau de Fermi(EF) 

est pris comme étant origine des énergies. 
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Fig III.12: Densité d’état total (Dos) et Partielle (PDos) du composé ZnTe en utilisant     

                       l'approximation (GGA). 
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Fig III.13: Densité d’état total (Dos) et Partielle (PDos) du composé ZnO en utilisant     

                       l'approximation (GGA). 
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Fig III.14: Densité d’état total (Dos) du composé ZnTe75O25 en utilisant  

                       l'approximation (GGA). 
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Fig III.15: Densité d’état total (Dos) du composé ZnTe50O50 en utilisant  

                       l'approximation (GGA). 
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Fig III.16: Densité d’état total (Dos) du composé ZnTe25O75 en utilisant  

                       l'approximation (GGA). 
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III.5 Propriétés optiques: 

  III.5.1 Rappel théorique:  

 

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

électroniques entre les niveaux de la bande de valence et de la bande de conduction. Les 

transitions peuvent être directes ou indirectes, peuvent impliquer des interactions entre les 

paires électron-trou et les niveaux énergétiques dus à des impuretés ou des défauts.  

Les propriétés optiques dépendent donc beaucoup de l’échantillon lui-même.            

Les mesures optiques donnent des informations sur la structure et la composition. La réponse 

des électrons d’un solide à un champ électrique peut être décrite macroscopiquement par la 

constante diélectrique complexe );(  k  qui relie le vecteur de champ électrique E  à 

l’induction électrique dans le solide D [45].  

                                                                     (III.4)             

 peut être considérée comme une grandeur locale qui dépend seulement de , car dans le 

domaine optique est petit. Dans le cas d’un champ dynamique, la constante diélectrique       

 () est une fonction complexe: 

i

Ceci n’est strictement valable que pour les composés isotropes. C’est le cas des matériaux 

étudiés dans ce travail car ils se cristallisent dans un système cubique. La partie imaginaire  2

traduit l’absorption du matériau tandis que la partie réelle  1 est liée à la polarisation du 

milieu. La formulation détaillée pour la détermination de la fonction diélectrique 

linéaire(tenseur) ε(ω) = ε1(ω)+iε2(ω) avec la méthode FP-LAPW a été discuté par Draxl et 

Sofo  [16,17]. 

III.5.2.1Parties imaginaire et réelle de la fonction diélectrique: 

 

Les figures (III.17-III.18) illustrent les variations de la partie imaginaire et réelle       

de la fonction diélectrique en fonction de l’énergie pour les composés binaires ZnO,  ZnTe 

respectivement. La partie imaginaire reflète l’absorption, les pics qui apparaissent dans les 

graphes donnant sa variation en fonction de l’énergie sont reliés à des transitions optiques. 

Les seuils d’absorption correspondent aux gaps optiques. 
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          Nous montrons également sur les figures (III.17-III.18), les variations de ε2(ω) et ε1(ω) 

pour les alliages étudiés. Notre analyse des courbes ε2(ω) montre que le seuil d’énergie (Les 

principaux pics dans les spectres). 

 
Fig III.17 : Variation de La partie réelle de la fonction diélectrique en fonction                     

                      de l’énergie pour ZnTe1-xOx. 

 

 

Fig III.18 : Variation de La partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction          

                       de l’énergie pour ZnTe1-xOx. 
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Conclusion  générale: 

  

         Au cours de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, 

et optiques du l’alliage ternaire ZnTe 1-x Ox qui se constitue des composés binaires et des alliages 

ternaires . Les calculs ont été effectués par la méthode ab-initio dite des ondes planes 

augmentées (FP-LAPW) dans la cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

       Notre travail concerne une étude détaillée des propriétés structurales, électroniques, optiques  

des composés binaires  ZnTe et ZnO et leur alliages ZnTe 1-x Ox . 

   Les résultats structuraux tels que le paramètre du réseau et le module de compressibilité sont 

en bon accord avec les valeurs théoriques  disponibles dans la littérature. 

   Nous avons présenté une étude de simulation et d’optimisation ab-initio des properietes 

electronique tel que la structure de bande (SB) et la densité d’état(DOS) des materiaux semi 

conducture II-VI de la famille de Zinc (ZnO etZnTe) et alliage ternaire   ZnTe 1-x Ox  pour les 

déferents concentrations d’alliages  x=25%, x=50%, et x=75 % 

    Concernant les alliages ternaires, nous avons montré que le paramètre cristallin varie presque 

linéairement ce qui est en accord avec la loi linéaire de Végard, par contre le gap varie d’une 

manière non linéaire ce qui est traduit par un facteur de désordre, pour ce dernier nos résultats 

concordent avec ceux des autres travaux publiés. 
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