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En utilisant des ondes phases augmentées linéairement (FP-LAPW), basé sur la théorie de la 

densité DFT, nous avons calculé les propriétés structurelles, électroniques et optiques du 

composé ZnO. Nous avons utilisé l'approximation du gradient généralisé GGA et mbj dans 

certaines phases et nous avons déterminé la phase la plus stable, Nous avons dopé l'oxyde de 

zinc avec du fluor à différents taux et le calcul a été effectué en utilisant Wien2K. 

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

littérature ainsi qu'avec d’autres résultats des travaux théoriques. 
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1. Introduction   

Les oxydes transparents conducteurs (OTC) sont des matériaux qui présentent une double propriété intéressante une 

conductivité électrique et une transparence dans le visible, par conséquence, font constamment des candidats idéaux 

pour des applications en optoélectronique, en photovoltaïque, médicale ou encore des fenêtres électro-chromiques.  

Nous avons choisi d’étudier un TCO qui possède d’excellentes propriétés, c’est l’Oxyde de Zinc (ZnO), c’est l’un des 

matériaux les plus prometteurs, puisque il a un gap très large, faible toxicité, activité antibactérienne, disponibilité et il 

est caractérisé par une stabilité thermique, mécanique et chimique. Par conséquent les travaux de recherche sur ce type 

de matériaux sont de plus en plus nombreux. 

 Le dopage est l’un des moyens pour atteindre une performance élevée, effectivement, les recherches ont prouvé que le 

ZnO dopé par Ga, Al et Si présente une conductivité électrique élevée sans perturbée significativement la transmittance 

optique . Plusieurs études montrent que la substitution de l’atome d’oxygène (O) par l’atome de Fluor (F), conclus à des 

résultats intéressants, effectivement, il peut réduire les défauts native du ZnO. 

  

    2. Matériel et Méthodes 

 
Nous avons utilisé le code (Wien 2K) [1] (Wien pour le nom de la ville de Wien (Vienne) et 2K pour 2000 l’année de 

lancement de la version wien2k) l’implémentation de la méthode FP-LAPW  . Ce code permet de calculer les propriétés  
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physiques comme la structure de bande électronique, la densité d’états électroniques et l’énergie totale d’un cristal 

périodique en se basant sur la connaissance du groupe spatial et le numéro atomique (Z) du matériau considéré. Pour le 

calcul du potentiel d’échange et de corrélation nous avons utilisé l’approximation du gradient généralisé GGA (PBE96) 

[2]. En ce qui concerne la région des sphères muffin-tin nous avons utilisé pour assurer la Convergence des harmoniques 

sphériques lmax=10, les fonctions d’ondes dans la région interstitielle sont étendue en ondes planes avec une énergie de 

coupure kmax= 9RMT (où RMTest le petit rayon des sphères muffin –tin. Le critère de convergence des cycles auto 

cohérents (self-consistent) n’est atteinte que lorsque l’énergie totale est stable à 0.1 mRy[3]. Nous avons pris comme 

oxydes métalliques des semiconducteurs, Le ZnO qui présente des caractéristiques physiques importantes, telle que la 

largeur de leurs bandes interdites qui fait de ZnO un candidat promoteur pour les applications dans le domaine de 

l’optoélectronique et les photovoltaïques. Dans cette partie, nous présentons les propriétés structurales  et électroniques  

du ZnO dans les phases Rock-Salt (B1), CsCl (B2), ZincBlende (B3) et Wurtzite (B4) . 

    3. Résultats et discussions 

3.1 ZnO pure 

3.1.1 Propriétés structurales 

Pour déterminer les propriétés statiques d’équilibre du ZnO, à savoir le paramètre du réseau à l’équilibre   a0 , le module 

de compressibilité B et sa dérivée B' , on a effectué un calcul auto cohérent de l’énergie totale pour différentes valeurs du 

paramètre du réseau. Ces paramètres sont pris au voisinage du paramètre du réseau expérimental. Le paramètre du 

réseau à l’équilibre est calculé en ajustant la courbe de l’énergie totale obtenue à l’aide de l’équation d’état de 

Murnaghan[4] donnée par : 

 

         
    

        
        

  

 
   

  

 
 
  

                    Eq : I 

 

Où V0 est le volume de la maille unitaire à l’état fondamental. le module de compressibilitéB et sa dérivée B' sont à leur 

tour liés au volume de la maille unitaire . 

L’optimisation structurale du ZnO dans les trois structures « B3, B1, B2 » se fait encalculant l’énergie totale en fonction 

du volume. Pour la phase Wurtzite (B4) du ZnO, l’optimisation structurale s’effectue en calculant l’énergie totale en 

fonction des troisvariables u (décalage entre le cation et l’anion), c/a, et V . 

3.2 Recherche de la stabilité structurale du ZnO 

Les propriétés structurales a été effectué en utilisant la GGA sont obtenues par une minimisation de l'énergie en 

respectant les critères de convergence. Les paramètres du réseau à l’équilibre, le module de compressibilité B et sa 

dérivée B’ sont calculées à partir de l'équation d'état du Murnaghan. Le composé ZnO cristallise dans quatre phases 

différentes: la phase NaCl (B1), la phase CsCl (B2), la phase zinc-blende (B3) et la phase wurtzite (B4). La variation de 

l’énergie totale en fonction du volume pour les quatre Phase du ZnO est illustrée à  Fig (I). Les paramètres structuraux 

de maille a0, le module de compression B ainsi que sa dérivée B’ et le volume minimal V0 sont calculées par l’approche 

(GGA) et comparés avec des résultats expérimentaux et théoriques. Tous les résultats sont regroupés dans les tableaux 

suivant. Les résultats sont regroupés dans les tableaux (1). 
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Phase Paramètres Nos 

Calculs 

Autres Calculs Expérimental 

Rocksalt 

NaCl(B1) 

Ecoh(eV/cell) 

B (GPa) 

B' 
V (Å)

3 

a (Å) 

6.83 

162.60 

4.92 
20.35 

4.334 

7.61
b
, 6.91

c
, 6.2

d
 

170.86
a
, 161.45

b
, 167.8

c
 , 222

d
 

4.18
a
, 4.66

b
, 5.3

c
 , 4

d
 

20.39
b
 , 20.3

d
 

4.334
a
, 4.334

c
 , 4.33

d
 

7.61
b
, 6.2

d
 

228
a
,202.5

b
,194

c
, 228

d
 

4
a
, 3.54

b
,4.8

c
, 4

d
 

19.60
b
 

4.271
a
, 4.271

d
 

CsCl(B2) Ecoh(eV/cell) 

B ( GPa) 

B' 

V (Å)
3
  

a (Å) 

5.68 

156.36 

4.81 

19.443 

2.689 

5.1
d
 

158
d
 

4.1 

19.4
d
 

2.69
d
 

 

Zincblende 

ZnS (B3) 

Ecoh(eV/cell) 

B (GPa) 

B' 

V (Å)
3
  

a (Å) 

7.10 

134.58 

4.65 

24.91 

4.638 

7.88
b
, 7.19

c
, 6.5

d
 

133.73
b
, 131.6

c
 , 116

d
, 129.228

e
 

3.44
a
, 4.79

b
, 3.3

c
 , 4.3

d
, 4.43

e
 

24.86
b
 , 24.6

d
 

4.616
a
, 4.627

c
 , 4.61

d
, 4.6227

e
 

6.2
d
 

194
c
, 228

d
 

4.8
c
, 4

d
 

24.65
b
 

4.271
a
, 4.62

d
, 4.47

e
 

Wurtzite(B4) Ecoh eV/cell) 

B (GPa) 

B' 

V (Å)
3
  

a (Å) 
c (Å) 

c/a 

u 

7.12 

134.74 

4.44 

24.95 

3.299 
5.294 

1.604 

0.379 

7.905
b
, 7.20

c
 

135.05
a
, 129.73

b
, 131.5

c
 

4.9
a
, 4.68

b
, 4.2

c
 , 4.3

d
, 4.424

e
 

24.9.39
b
 , 24.6

d
 

3.281
a
, 3.283

c
 ,3.294

e
 

5.256
a
, 5.309

c
 , 5.316

e
 

1.6043
b
, 1.603

f
 

0.3856
b
, 0.3786

c
, 0.378

e
 

7.52
b
, 7.52

c
 

181
a
,142.6

b
,181

c
, 181

e
 

4a,3.3.6
b
,4

c
, 4

e
 

23.819
b
, 

3.258
a
,3.258

c
,3.258

e
, 

 5.22
a
,5.220

c
,5.22

e
,5.218

g
 

1.6021
b
, 1.601

f
 

0.3823
b
, 0.382

c
, 0.382

e
 

 

      Références: a) Réf. [5 ], b) Ref.[6], c), Réf. [7], d) Réf. [8],e) Réf. [9], f) Réf. [10], g) Réf. [11]  

 

Tableau 1– Les propriétés structurales du ZnO (B4, B3, B2, B1).Le paramètre du réseau d’équilibre a est relié au 

volume d’équilibre 

 
Figure 1– La variation de l’énergie totale en fonction du volume pour les quatre structures, en utilisant la GGA. 

 

La variation de l’énergie totale en fonction du volume en utilisant la GGA pour les quatre structures est donnée dans la 

figure 1.On remarque que la structure wurtzite (B4) est une énergie minimale donc elle est la plus stable. 

Nos valeurs pour le ZnO dans les quatre structures sont en générales en bon accord avec les autres calculs. A partir de la 

figure 1, on remarque que la structure la plus stable est la structure Wurtzite. L’ordre des phases selon leurs énergies 

sont d’après cette figure: 

E B4 < E B3 < E B1  < E B2 .Nous remarquons d’après le Tableau 1 que nos résultats pour les paramètres du réseau sont en 

bon accord avec les résultats expérimentaux et théoriques de la littérature. Pour le module de compressibilité B et sa 

dérivée première par rapport à la pression B’, nos résultats sont dans le même ordre avec les résultats disponibles. 

On note que l’approximation de GGA corrige l’énergie de cohésion par rapport à LDA, mais surestimé le paramètre de 

réseau et aussi elle sous-estime le module de compressibilité contrairement à LDA. Cependant, il faut se rappeler que 

seules les phases qui se trouvent à gauche de la phase la plus stable B4 peuvent être concernées par les transitions de 

phase par l’effet de pression, car cette dernière a pour effet de réduire le volume. 
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3.3  Propriétés électroniques   

3.3.1  Structures de bandes  

 Nous avons effectués le calcul scalaire relativiste (sans spin-orbite) de la structure de bandes de ZnO dans la phases ( 

B4) en utilisant la méthode FP-LAPW.   

La figure 2   correspond aux structures de bandes de composé ZnO dans la phase la plus stable (wurtzite (B4)) qui 

appartient au groupe de symétrie P63mc,   Le maximum et minimum de la bande de valence et de conduction 

respectivement se trouve au point Γ; donc on a une transition directe, la dispersion des bandes est similaire à celle des 

résultats trouvés par les travaux théoriques et expérimentales. Les gaps d’énergie (directe et indirecte) et les largeurs des 

bandes de valence sont classés dans le tableau 2. A partir de ce tableau 2 on constate que la partie inférieure des bandes 

de valence est dominée par l’état (2s) de l’atome non métal (oxygène) avec une largeur égale à 1.155 eV pour une 

dispersion maximale entre Γ et M pour la phase la plus stable. Pour la position de l’état (3d) du cation Zn considérée 

localisée influencée par le poids de dix électrons, elle est relativement proche du maximum de la bande de valence 

dérivée du l’anion (p), et elle est estimée de -5.8397 eV qui est très comparable avec les calculs prédits par FPLMTO (-

5.1eV) [12], pseudo potentiel (-5.21eV) [13], GW (-6.4eV) [14] et la valeur expérimentale (-6.95eV) [15]. 

 

phase(B4) Nos résultats Travaux Théoriques 

 Autres calculs 

Exp 

GGA mbj 

 

 

 

Gap 

d’énergie 

(eV)  

 

 

Direct 

()* 
 

0.8 2.73 0.759
b
, 2.683

b
, 0.830

b
, 2.647

b
,0.81

c
, 0.80

d
, 

0.68
e
, 0.75

e
, 0.76

e
, 0.73

e
, 0.55

e
 ,1.57

f
, 

0.783
g
, 1.80

g
 

3.44
i
 

(AA) 3.63 5.32 3.90
c
 ,3.91

d
  

(MM) 6.19 8.20 6.73
c
, 6.79

d
  

Indirect (A) 3.23 5.03 3.48
c
  

( 5.45 7.59 1.69
c
  

 

 

 

Largeur 

des 

bandes 
(eV)  

 EBV(s) 1.13 0.70   

EBV(p) 4.19 3.36   

Bande de 

Valence-totale 
17.79 18.82 18.06

c
, 18.25

d
  

Zn-3d (moyenne) 4.4 3.59   

Gap 

antisymétrique 
10.29    

 

* : désigné le gap fondamental 

Références:b) Réf. [16] c) Réf.[17] d) Réf.[18] e) Réf.[19] f) Réf. [6] g) Réf.[10] i) Réf.[20] 

Tableau 2– résumés des différentes valeurs des gaps d’énergie et la largeur de la bande de valence dans la structure 

ZnO (B4). 

 

 
Figure 2– La structure de bands du ZnO dans la phase Wurtzite (B4), calculés par : (a) GGA et (b) mbj. 
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Selon les figures (Fig 2) on voit que le composé ZnO appartient à la famille des semiconducteurs avec des bandes 

interdites directes On voit aussi que les valeurs calculés des bandes interdites de ce composé en utilisant les méthodes 

GGA et mbj coïncide approximativement avec les résultats théoriques.  

On voit que l'utilisation de mbj fait une bonne amélioration dans les valeurs des bandes interdites comparé avec celles 

des GGA  

3.3.2  Densités d’état total et partiel (DOS  

La densité d’états de ces composés est calculée par la méthode du Tétraèdre [16] qui nécessite un grand nombre de 

points spéciaux (on a utilisé 273 points spéciaux dans la zone deBrillouin pour le wurtzite (ZnO)  

Le DOS total et les PDOS (partiels) sont montrés sur la figure 3  1-2 (2D et 3D). 

 

 
Figure 3.1– Densités d’états totale (DOS) et partielle de ZnO en phase wurtzite (B4) 

 

 

 
 

Figure3. 2– Densités d’états totale (DOS) et partielle de ZnO en phase wurtzite (B4) (3D) 

 

La BV est divisée en trois régions: 

-La première région s’étale entre -20 eV et -16 eV est dominée principalement par la contribution des états (2s) de 

l’atome O. 

-La deuxième région s’étale entre -6 eV et -4 eV montre une forte contribution de l’orbitale (3d) de l’atome Zn est 

dominante proche du maximum de la bande de valence avec une très faible contribution de orbitale (2p) de l’atome O.  

-La troisième région s’étale entre -4 eV et 0 eV la contribution de l’orbitale (2p) de l’atome O avec une contribution plus 

petite de l’orbitale (3d) de l’atome Zn. On remarque une forte hybridation entre les états 3d du Zn et les états 2s du O. 

La bande de conduction CB est formée principalement des états 4s du cation Zn et 2p de l’anion O. On remarque que 

nos résultats obtenus par l’approximation GGA sont en bon accord avec d’autre travaux cités dans les références[21, 22]. 
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3.4 Pour le ZnO dopé   

3.4.1  Propriétés électroniques 

3.4.1.1 Structure de Bandes    

La structure de bandes du ZnO dopé de Fluor de 6.25% et de 12.5% est illustrée par la figure IV, nous avons tracée cette 

structure de bande suivant les points et les directions de hautes symétries dans la première zone de Brillouin et pour plus 

de clarté nous avons comparées leurs structures avec celle du ZnO non dopé (pur). On voit clairement dans la bande de 

valence (BV) qu’il y a des bandes supplémentaires apparait dans la région d’énergie -10 eV, qui sont due à 

l’introduction de l’atome de Fluor (F). Le niveau de Fermi est ramené à l’énergie 0 eV et considéré comme origine 

d’énergie, on peut conclure que : Pour le ZnO pur, le gap est de valeur égale à 0.8eV au point  Γ, tandis on observe que 

le niveau de Fermi est décalé à l’intérieur de la bande de conduction, en produisant un caractère métallique de type n et 

relativement une conductivité électrique extrinsèque élevée [23], Quand un électron est excité de la bande de valence 

vers les états de la bande de conduction pour occupé les états situés au minimum de la bande de conduction qui travail 

comme extra barrière qui s’ajoute dans la bande interdite, on peut justifier se changement par le phénomène appelé 

l’effet de Burstein-Moss [24,25] où il été observer expérimentalement dans les couches minces de ZnO dopé de F 

[26,27] et pour d’autres dopants comme In et Ga substituant l’atome Zn [28,29]. Il est démontré que ce phénomène   est 

derrière l’augmentation de la largeur de l’énergie du gap optique [24,25]. 

 
Figure 4– Structure de bandes du ZnO a) pur, b) dopé de 12.5% de F, c) dopé de 6.25% de F. 

3.4.1.2 Densité d’état (DOS) 

La densité d’état totale (TDOS) et partielle (PDOS) de ZnO dopé 12.5% et dopé 6.25% sont présentées sur les figures 

5.1 et 5.2. Nous avons étudié le cas pur dans le chapitre III, où nous avons dévoilé que la bande de valence est divisé 

principalement en deux régions :  
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pour le maximum de la bande de valence est dominé par un mélange entre l’état O-2p et l’état Zn-3d et la l’autre région 

inferieur à 10 eV est dominé par l’état O-2s. La bande de conduction est dérivée principalement de l’état Zn-4s. Dans le 

cas de ZnO dopé, il apparait une perturbation significative au minimum de la bande de conduction et un niveau donneur 

est crée, à pour cause un décalage de niveau de Fermi dans la bande de conduction. Au voisinage du niveau de Fermi est 

caractérisé principalement par F-2p, peut être responsable premièrement de la conductivité électrique extrinsèque causé 

par le dopage du ZnO par le Fluor même remarque est citée dans le cas de ZnO dopé Ga [30]. On voit que la bande de 

valence est divisée en trois régions : 

- la région située moins 10 ev est dérivée de l’état O-2s. 

- la région située entre -10 eV et -7 eV est caractérisée par F-2p. 

- la région située au maximum de la bande de valence dérivée principalement de Zn-3d, 

O-2p déjà observée dans le ZnO pur sauf qu’il y a une légère contribution de l’atome Fluor   

La bande de conduction est dérivée principalement de Zn-4s, et en faible contribution d’états O-2p et F-2p.0 

 
Figure5. 1– Densité d’état Totale(TDOS) et partielle du ZnO16 ZnO :F de 12.5%. 

 

 
Figure5. 2– Densité d’état Totale(TDOS) et partielle du ZnO32 ZnO :F de 6.25%. 

3.4.1.3 Densité d’état proche du niveau de Fermi   
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 Nous avons tracé la densité d’état au voisinage du niveau de Fermi, la courbe correspondante est illustrée par la figure 

VI-6. On voit nettement la dépendance des états occupés au voisinage du niveau de Fermi de degré de dopage de Fluor 

et donc de niveau du dopant. En conséquence, il y a une influence sur la concentration en électrons altérée par la 

concentration de donneur. La figure VI , montre que l’amplitude de remplissage des états par le dopant augmente avec le 

taux de dopage de Fluor, qui signifié que la concentration en électron augmente dans la bande de conduction et par 

conséquence, la conductivité électrique dépend fortement du taux de dopage en Fluor. 

 
Figure 6– Densité d’état au voisinage du niveau de Fermi du ZnO :F 

4. Conclusion   

Dans ce travail, nous somme intéressé à l’étude des propriétés structurales, et électroniques   de l'Oxyde de Zinc (ZnO) 

pur et dopé, en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de 

la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code WIEN2k. Nous avons utilisé l’approximation gradient 

généralisé GGA, pour performer le calcul des gaps nous avons utilisé l’approximation mBj. 

Pour le ZnO pur   

Nous avons vérifié à partir d’un calcul effectués sur le matériau le ZnO que les propriétés de l’état fondamentale de notre 

composé ainsi les autres phases incluant, le constant de réseau d’équilibre, module de compression et ça dérivée est en 

bon accord avec les résultats théorique et expérimentaux. 

Il a été constaté que la phase Wurtzite (B4) est la phase la plus stable .D’après les graphes obtenus, les phases B1 et B2 

sont des phases probables à la transition de ZnO à haute pression. 

La structure de bande de notre matériau dans la phase la plus stable, présente un gap direct au point Γ. Mais, avec sous 

estimation de ça valeur à cause de l’utilisation de l’approximation 

de GGA, pour surmonter se problème nous avons utilisé la méthode dite (mBJ) qui à pour rôle de corrigé le gap pour 

confronté les valeurs expérimentaux. On note que nos résultats sont très comparables aux travaux expérimentaux. 

La structure de bande de notre matériau dans la phase la plus stable, présente un gap direct au point Γ. Mais, avec sous 

estimation de ça valeur à cause de l’utilisation de l’approximation de GGA, 

pour surmonter se problème nous avons utilisé la méthode dite (mBJ) qui à pour rôle de corrigé le gap pour confronté les 

valeurs expérimentaux. On note que nos résultats sont très comparables aux travaux expérimentaux. 

Le calcul de la densité d’état donne une explication détaillée de la contribution des différents orbitaux, ainsi nous 

signalons l’importance de l’effet de la bande 3d pour le ZnO 

Pour le ZnO dopé   

On signal l’apparition des bandes supplémentaires dans la région d’énergie -10 eV, qui sont due à l’introduction de 

l’atome de Fluor (F). Le niveau de Fermi est décalé à l’intérieur  de la bande de conduction, en produisant un caractère 

métallique de type n. Quand un électron est excité de la bande de valence vers les états de la bande de conduction pour 

occupé les états situés au minimum de la bande de conduction qui travail comme extra barrière qui s’ajoute dans la 

bande interdite, on peut justifier se changement par le phénomène appelé l’effet de Burstein-Moss, cette derrière est 

derrière l’augmentation de la largeur de l’énergie du gap optique. 
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Au voisinage du niveau de Fermi est caractérisé principalement par F-2p, peut être responsable premièrement de la 

conductivité électrique extrinsèque causé par le dopage du ZnO par le Fluor. On voit nettement la dépendance des états 

occupés au voisinage du niveau de Fermi de degré de dopage de Fluor et donc de niveau du dopant. En conséquence, il y 

a une influence sur la concentration en électrons altérée par la concentration de donneur. 

L’amplitude de remplissage des états par le dopant augmente avec le taux de dopage de Fluor, qui signifié que la 

concentration en électron augmente dans la bande de conduction et par conséquence, la conductivité électrique dépend 

fortement du taux de dopage en Fluor. 
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