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Résumeé

Notre objectif dans ce travail de these est dev@pudes nouveaux composés semi-
conducteurs pour des applications optoélectronigesis utilisons la méthode des ondes
planes augmentés (FP-LAPW) basée sur la théorietitwmelle de la densité (DFT)
implémentée dans le code Wien2k. Nous utilisongpfaximation de densité locale (LDA)
pour déterminer les propriétés structurales, magumes et optiques de nos composés. Pour
mieux s’approcher a la réalité et aux résultats exmitaux, nous avons utilisé le paramétre

Hubbard qui ajoute la répulsion coulombienne destins de valence.

Les semi-conducteurs ZnO, ZnS, CdS sont des semdiboteurs trés utilisés pour les

dispositifs optoélectroniques par exemple, lesutas| photovoltaiques, les capteurs optiques,
les diodes électroluminescentes LEDs etc... Paruadllenous avons réussi a doper ces
matériaux pour obtenir de nouvelles propriétés épftroniques. Par exemple, on a obtenu le
comportement ferromagnétique de ZnO apres le dopgage I'impureté de potassium K. De

plus, le composé ZnO dopé K a montré des propriéfigues en bon accord avec

'expérimental. Par ailleurs, le composé mangareedopé ZnS est aussi trés important
pour les applications optoélectroniques, cependanfs étudié I'effet de manganése sur les
transitions inter-bandes de ZnS. Le résultat a néaihe variation de gap en bon accord avec
I'expérimental, et des pics d’absorption tres int@ots pour les applications optique. Ce

composeé peut étre un bon candidat pour les disisogjitoelectroniques.

Ensuite, j’ai étudié également le co-dopage de &d% les deux impuretés Mn,Cr, le résultat
a montré un comportement semi-métallique avec tactare métallique dans le spin up et un
caractére isolant dans le spin down. Cependantop®osé CdS:Mn,Cr peut étre aussi un

bon matériau pour les applications magnéto-optiques



Abstract

Our goal in this work is to find new compound semniductors for optoelectronic
applications. We use the method of augmented plaave (FP-LAPW) based on the density
functional theory (DFT) implemented in the WIEN2kde. We use the local density
approximation (LDA) to determine the structurakatonic, magnetic and optical properties
of our compounds. To better approach to reality tanthe experimental results, we used the
Hubbard parameter which adds the Coulomb repulsidine valence electrons.

The semiconductor ZnO, ZnS, CdS are widely usedpitoelectronic devices such as solar
cells, optical sensors, light emitting diodes LEBs ....Moreover, we have successfully
doped these materials to obtain other optoelearomioperties. For example, the
ferromagnetic behaviour was obtained in ZnO aftgirp with potassium K. The potassium
K doped ZnO show the optical properties in goodeagrent with the experimental one.
Furthermore, the manganese compound Mn doped Zn&lsis very important for

optoelectronic applications, however, we studied dffect of manganese on the inter-band
transitions of ZnS. The result shows the gap valug®od agreement with experimental, and
an appearance of significant absorptpaaks for optical applications, which suggests that this

compound may be a good candidate for optoelectaewices.

Then we have as well studied the co-doping CdS tatin impurities Mn and Cr elements.
The result shows a half-metallic behavior with migtacharacter in the spin-up and an
insulating character in the spin down channel. @dmpound CdS:Mn,Cr can also be a good

material for magneto-optics applications.
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Introduction générale

Introduction générale

L’évolution de la technologie nécessite une redmempprofondie sur les matériaux tels que
les semi-conducteurs qui trouvent leurs applicatianss plusieurs domaines technologiques.
Les matériaux semi-conducteurs et leurs composas wilisés dans la conception des
dispositifs magnéto-optiques, optoélectroniques spintronique. Récemment, plusieurs
laboratoires de recherches investissent dans lalaion et la modélisation de nouveaux
matériaux pour de nouvelles applications dans @lusi domaines tels que linformatique,

télécommunication et la médecine.

Le travail de cette thése s’articule sur les matsrisemi-conducteurs et leurs composes. Les
défauts présents dans ces matériaux tel que legdgpau n qui est la substitution des anions
ou des cations respectivement, améliore leurs f@t@gr électroniques, magnétiques et

optiques. Selon la nature des substituants queoitedes éléments de terre rares ou les
eléments de transition. Ce type des matériaux geariger d'état du non-magnétique a I'état
magnétique. En plus de la variation de la conctatrat 'emplacement de ces éléments dans
la structure, des phénomeénes physiques trés inmp®régparaissent, qui sont exploités dans

plusieurs domaines pointus.

Les dispositifs a base de semi-conducteurs sord tréles dans les applications

optoélectroniques et dans les appareils électrogigtiksés dans notre vie quotidienne. Les
semi-conducteurs destinés pour les applicationsjwgg sont basés sur la jonction p-n sont
utilisés par exemple dans les diodes lasers @ideles émettrices de lumiére, les photodiodes

ainsi que les diodes électroluminescentes (LEDS).

Les semi-conducteurs sont classés entre les métaes isolants. Les métaux sont de bons
conducteurs par rapport aux isolants. Généralent@rtpnductivité meétallique peut varier
dans un intervalle compris entre 316t 10(Qcm)*. Par contre, les isolants qui sont
caractérisés par une large bande interdite, ont aameluctivité souvent inférieure a 10
8(Qcm)t. La température joue un grand role dans la tiansites semi-conducteurs vers des
isolants. Il existe beaucoup de matériaux qui ftans d’un semi-conducteur a un isolant

guand la température devienne plus proche de zéro.

Par ailleurs, comme tous les matériaux, les semihgcteurs sont congus principalement par
la formation d’'un alliage binaire, ternaire ou agratire. L'objectif est de déterminer les
propriétés optoélectroniques des semi-conductetnavars la structure de bandes d'énergie.

5



Introduction générale

Dans la technologie actuelle les alliages sontisgsl dans les transistors bipolaires a
hétérojonction, les diodes laser, ainsi que dansaitebreux autres dispositifs. Les diodes
laser utilisées dans les communications a fibregjogs, par exemple, sont nécessaires pour
arriver a un taux de modulation élevé et a de lengu d'onde trés spécifiques ou le
coefficient d'absorption dans la fibre est tres. BRexr conséquent, il est essentiel pour les
chercheurs de savoir comment contrdler le gap étiguge des semi-conducteurs. De plus, et
aprés beaucoup de recherche, les scientifiguesénissi a contrbler le spin d’électron et

intégrer un nouveau domaine de I'électronique glatsonique).

La spin-électronique (spintronique) consiste a et le spin de I'électron par un champ
magnétique externe ou méme un champ électriquebutede la spintronique est de
développer des semi-conducteurs ou on peut modifieurs états magnétiques par
l'intermédiaire du dopage. Une fois le spin deddton est ajouté, alors I'électronique
possede un autre degré de liberté (charge + spiayrnira donc la possibilité de transporter
la formation dans les deux directions de spin. pim sles électrons sont utilisés dans de
nombreux applications électroniques et magnétigeds que la mémoire magnétique,
enregistrement magnétique (lecture, écriture tééts) [1].

Les demi-métaux sont considérés comme de bons métauix la spintronique. lls sont
notamment ferromagnétiques, ils peuvent étre cénssdaussi comme des mélanges entre les
meétaux et les semi-conducteurs, car la densitésges majoritaires possede un niveau
énergétique autour du niveau de Fermy) (&n pic énergétique localisé autour de I'énedge
Fermi dans le spin up), tandis que la densité pies sninoritaires montre un gap a @@n état
isolant dans le spin down). Par conséquent, orewbé I'énergie de Fermi la polarisation de
spin qui est idéal pour les dispositifs spintrong(,3]. Depuis la découverte de la demi-
metallicité dans les alliages Heusler par Groatdgutres matériaux sont apparus comme les
semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) telslguzenc oxyde dopés avec le manganeése,
par exemple ZpMn,O (x=0.01, 0.08) [5], le zinc sylphide dopé avecmanganese, par
exemple Zp,Mn,S (x=0.0625, 0.125) [6], ainsi que I'oxyde de zolmpé avec les métaux
alcalins, par exemple ZrK,O (x=0.0625, 0.125) [7] et 43Mn,O [8]. Dans ces systemes,
une faible concentration en atomes de Mn, soit@me@l d'atomes de métal de transition
(TM), avec des concentrations typiques de 3 a It distribués de facon aléatoire sur les
sites cationiques. En outre, ils peuvent étre depésanipulés comme des semi-conducteurs
qui offrent une grande vision pour les applicatiopgoélectroniques. Toutefois, un probleme

de ces systemes DMS est que les températures de Samt bien en dessous de la
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température ambiante, par exemple, 170 K pour kBa,As, ce qui représente le systeme le

mieux étudié. C’est l'obstacle majeur pour les igpfibns [2,3,8].

D’autre type de matériaux sont tres important dearapplications optoélectroniques tel que
les alliages ternaires quaternaires et quinaireegsires pour améliorer le rendement et
I'efficacité des dispositifs optoélectroniques elas Les semi-conducteurs qui sont constitués
a partir d'éléments du troisieme groupe (Al, Ga,enle cinquieme groupe (P, As, Sb) du
tableau de Mendeleiev sont des matériaux nécesgarg les dispositifs optoélectroniques.
Ces composés présentent le réseau cristallin deblende. Cependant, on peut obtenir de
nouveaux matériaux en meélangeant ces éléments ente Par exemple, le matériau
quaternaire le plus connu est,®aPyAs;.yTel que x et y varient entre O et 1.Les propriétes
de ce type de matériaux ont été largement étuf@delses parameétres (X, y) de ces composés
guaternaires comprend quatre alliages binairesr(pat y = 0 ou 1) et les quatre alliages
ternaires (pour x ou y = 0 ou 1). D'une facon gaélecries propriétés des matériaux varient

considérablement en fonction des deux parameétresrdposition x ety.

Afin de mieux comprendre l'origine des propriétdsygique, électronique et optique des
matériaux en géeneéral, on a besoin d’utiliser uowgderformant et tres précis. L’atome est un
systeme fortement corrélé et complexe, cependamnésblution de I'équation de Schrodinger
est impossible. En revanche, on utilise des apprations théoriqgues pour déterminer les
propriétés du matériau. La théorie de la fonctidlerde la densité est la base théorique pour

mieux étudier I'attitude des électrons et de I'atotonstituant la matiere condensée.

La théorie moderne basée sur I'étude de la streiclectronique des atomes, des solides et
des matériaux élémentaire et des matériaux compidggsnd avant tout du succes de la
théorie de la densité fonctionnelle (DFT). La thédonctionnelle de la densité (DFT) est la
meéthode théorique la plus célébre pour la mod@isatle la structure électronique des
matériaux simples et complexes. Cependant, L’'éahalegcorrélation fonctionnelle doit étre
approché ou avec un autre terme, elle doit étre-sstirmée. Parmi les approximations les
plus adaptés, I'approximation de la densité lo¢al2A). Cette approximation est basée surle
fait que les équations d’échange et corrélation dépendent principalement que de la
fonction de p(r). Cette méthode traite un systeme non-homogémanme un systéme

localement homogéne (voir en détail dans le chaylitr

La these est organisée en trois chapitres dontdmipr est une introduction aux semi-

conducteurs en général et les semi-conducteurselld-V en particulier. On montre dans ce
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chapitre les différents type de dopage et l'utiimades défauts dans les matériaux (dopage
de type p et type n) et en particulier des semdaoteurs avec les métaux de transitions (les
éléments magnétiques) afin d’obtenir ce qu'on dpplels semi-conducteurs magnétiques
dilués (DMS) qui présentent une grande importarenxesde domaine optoélectroniques en
générale essentiels pour les applications photigpies et la constructions des cellules
solaires, ainsi les dispositifs magnéto-optiquesparticulier. Cependant, on a donné des

exemples des autres travaux importants dans ce sens

Ensuite, un deuxiéme chapitre pour expliquer lahodd utilisée dans cette thése qui est la
meéthode ab-initio (la méthode du premier princige) se basant sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) qui est implénégentlans le code Wien2k. Ce code permet
d’étudier les propriétés structurales, électronsgumaagnétiques et optiqgues des matériaux
présentés dans le chapitre III.

Enfin, dans le troisieme chapitre, nous avons ptésaos propres travaux, les propriétés
structurales, électroniques et optiques de quelguagriaux semi-conducteurs tels que le
Zn0, ZnS, CdS, etc... en utilisant les défauts dassliper-cellules pour obtenir de nouvelles
propriétés optoélectroniques. Ces résultats onerdgtaussi approuvé par d’autre travaux
expérimentaux. En conclusion, les matériaux semikgoteurs étudiés dans cette thése ont
étaient trouvés trés favorables pour la concemt@mdispositifs optoélectroniques tels que les
applications photovoltaiques, la construction deBules solaires et sont des matériaux

prometteurs pour les applications magnéto-optiques.
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Chapitre-1 Les composés semi-conducteurs et ldlimges

[.1. Introduction aux matériaux semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont des matériaux cristatkpsésentés par une structure de bande
électronique. En générale, la structure électrondjue semi-conducteur est constituée d'une
bande de valence qui présente les trous et une ligncienduction qui présente les électrons.
L’énergie qui se trouve entre le maximum de la batel@alence et le minimum de la bande
de conduction est dit la bande interdite, ou €redgi gap. Les électrons trouvés dans la bande
de valence sont dans un état fondamental, tandideguélectrons trouvés dans la bande de

conduction sont dans un état excité.

La différence entre les semi-conducteurs et Idanm$® est trouvée dans la bande interdite qui
sépare la bande de valence de la bande de conductiobande interdite ou souvent dit
I'énergie de gap notégpeut nous donner l'information sur le type du maté Cependant, si
I'énergie de gap est supérieure a 6 eV, dans céeamsitériau est dit isolant. Par contre, si
I'énergie de gap est dans lintervalle compris erireV et 6 eV, le matériau est dit semi-
conducteur intrinseque. Les matériaux sont distisgen deux catégories, les matériaux
élémentaires tels que les éléments de la colonngulVableau périodique, et les matériaux
composeés tels que les alliages binaires, terndirguaternaire comme par exemple les
matériaux 1I-VI et IlI-V qui sont des composés tréssorables pour les applications

optoélectroniques.

Les semi-conducteurs peuvent étre dopés avec &fésedis type des éléments du tableau
périodique afin d’améliorer leurs propriétés électes, magnétiques et optiques pour des
applications optoélectroniques. L'impureté intrdduidans le semi-conducteur est dite
donneur quand il perd des électrons. Le dopage de®donneurs est dit type p. Par contre si
limpureté est un accepteur Le dopage est dit typear exemple, le zinc oxyde (ZnO) dopé
avec I'aluminium (Al) est un dopage de type n (Ilminium (Al) est un donneur). Le Zinc

oxyde (ZnO) dopé avec le potassium (K) est un depdey type p (le potassium (K) est

accepteur).

La bande de valence contient les trous chargéediymsaent et la bande de conduction
contient les électrons chargés négativement. Leanivele Fermi qui est appelé aussi le
potentiel chimique se situe au centre de la banterdite dans un semi-conducteur pure
(semi-conducteur non-dopé€). Dans le cas du dopadggpe n, le niveau de Fermi devient plus

proche du sommet de la bande de conduction, tapdissi le dopage est plus important, le
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niveau de Fermi traverse la bande de conductioms2e& cas, le semi-conducteur est dit
dégénéré. Par contre, si le dopage est de tygenivéau de Fermi se décale vers la bande de
valence, et si le dopage est important, le niveadrermi traverse la bande de valence. Le

systeme dit semi-conducteur de type p dégénéré.
1.2. Les types des semi-conducteurs
1.2.1. Les semi-conducteurs élémentaires

Le semi-conducteur le plus connu est le silicium@nsi que le germanium (Ge), il est
I'original d'une large classe des semi-conductdiasstructure cristalline de silicium(Si) et de
germanium (Ge) est similaire a la structure crisialdu diamant. La structure est sous forme
d’'un atome entouré par quatre atomes voisins formantétraedre. Parmi les éléments du
groupe V et VI du tableau de Mendeleiev, le sél@n(8e), le soufre (S), le phosphore (P) et
le tellure (Te), qui présentent aussi des semi-gcotedirs. On peut trouver ces types d’élément

dans plusieurs structures cristallines différentes.
[.2.2. Les composés binaires

Les composés constitués avec les éléments du grélie V du tableau de Mendeleiev (tel
gue GaAs) possedent des propriétés similaires @olanne IV. En allant des matériaux
élémentaire de la colonne IV aux matériaux éleneasacomposeés -V, la liaison devient
partiellement ionique a cause d’un transfert degialectronique qui se fait entre I'atome de
la colonne Il vers I'atome de la colonne V. Catricité génere des modifications dans les
propriétés semi-conductrices. L’ionicité aussi aagta l'interaction de Coulomb entre les
ions comme elle augmente le gap de la premiéresittam dans la structure de bande
électronique. L'ionicité devient encore plus impate dans les composeés 1I-VI tels que ZnS.
Les composeés 1I-VI a grand gap ont des applicatiods importantes surtout pour les écrans
et les lasers. Par contre les semi-conducteurs amepetit gap sont destinés pour les
applications de détection infrarouge. Les semi-cotelrs IV-VI avec un gap petit sont aussi
importants pour les applications de détection pangle les détecteurs infrarouge. De plus,
Le GaN est un composé binaire Ill-V avec un gagdales composés semi-conducteurs
comme par exemple le &dn,N sont utilisables pour les diodes électroluminesee LED

ainsi que pour les diodes lasers [1].

1.2.3. Les oxydes
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La majorité des oxydes semi-conducteurs comme ygmple le composé binaire MgO sont
classés parmi les bons isolants. Aussi parmi legposés II-VI par exemple, I'oxyde de zinc
(Zn0O), qui a trouvé une application comme capteuuio détecteur de gaze. Récemment, on a
découvert une autre propriété tres importante dass oxydes de cuivre qui est la
supraconductivité. Aussi recemment, Mller et Bedrmrt découvert un composeé organique
qui est la propriété supraconductivité a une hdetepérature de curie.TLe matériau
composé est LE&UO, qui posséde un gap autour de 2eV.Cependant, rpligwe que quand
les trous ainsi que les électrons sont disponiégilrerement, le composé semi-conducteur

change a un métal supraconducteur.

I.2.4. Les semi-conducteurs organiques

Il existe nombreux composés organiques comme EEmpbe le poly-acétylene est un semi-
conducteur. Les semi-conducteurs organiques nemamtléja utilisés dans les applications
électroniques, mais surement ils vont avoir ledica€ité dans ce domaine dans l'avenir.
L'avantage des semi-conducteurs organiques canrairt a I'inorganique est qu'ils ont la
possibilité d’étre facilement adaptés aux applweai Par exemple, des composés contenant
des liaisons conjuguées tels que —C=C—-C= qui omgrdedes linéarités optiques et peuvent
donc avoir des applications importantes dans l&ptdronique. Le gap de ces composés peut
changer plus facilement en comparant a ceux lessmmlucteurs inorganiques, en modifiant
leurs formules chimiques. Récemment, de nouvetieads de carbone comme par exemple
C60 (fullerenes), se sont révélés étre des semivobegrs. Une forme de carbone est
constitué de feuilles de graphite enroulées dansiloe de quelques nanometres de diamétre
appelés nanotubes [2]. Ces nanotubes de carbon&&®prometteurs en tant qu'éléments de

circuits électroniques a I'échelle nanométrique.

1.2.5. Les semi-conducteurs magnétiques

Il existe beaucoup des composés contenant desmagmetiques comme par exemple le
manganeése (Mn), ont des propriétés semi-condustrite magnétiques attirantes. Des
exemples de ces semi-conducteurs magnétiques el did1-xMnxTe. Tout dépend de la

guantité de lion magnétigue dans la super-cellde, aura deux grandes propriétés
magneétiques qui sont le ferromagnétisme et I'amtbfeagnétisme. Les semi-conducteurs en
alliage magnétique contenant des concentratiorsfplbles d'ions magnétiques sont connus
les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS).dllieges ont récemment attiré beaucoup
d'intention en raison de leurs applications trepdrtantes dans les applications magnéto-
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optiques. Ces matériaux peuvent étre utilisés eh qae par exemple des modulateurs
optiques. Le composé ZmMn,O est un matériau magnétique, ce magnétisme egbqué
par I'élément magnétigue qui le manganese (Mn).n@aériau est prometteur pour les

applications photovoltaiques [3].
1.3 Le défaut dans les semi-conducteurs

Les propriétés électriqgues, magnétiques et optiges semi-conducteurs peuvent étre
modifiées par l'incorporation d’une petite quantténpureté. Cependant, il existe des types
de défaut qui peuvent rendre un semi-conducteur ritapip par contre il existe d’autre type
de défaut qui peuvent rendre le semi-conducteutléntliotre possibilité de contréler les
défauts dans un matériau semi-conducteur nouelaisavoir si le matériau est utile ou non
pour des applications différentes. Dans cette theeas allons nous limiter a I'étude des
propriétés optoélectroniques et magnéto-optiquegoeés constitués des défauts incorporés

dans les semi-conducteurs.

|.3.1 Classification des défauts

Les défauts dans la super-cellule est utile pourcdaception des propriétés optique,
électronique et magnétique du matériau. Il y atgpss de défaut, par exemple les lacunes,
les interstitielles, les substitutions. Le typeples communément utilisé est la substitution

d’'un atome par un autre (regardez Fig. 1.1). Pémdifférents types des défauts:

[.3.1.1 Lacune:

Lacune ou « vacancy » en anglais, c’est l'arracimtmi@n atome de la super-cellule.

[.3.1.2 Interstitielle:

L’atome A se trouve dans un site interstitiel densuper-cellule.

[.3.1.3 Substitution:
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Un atome C remplacant un atome A du cristal esgdégar G.

De nombreux défauts importants sont actifs. Leawtéfqui peuvent contribuer un électron
libre dans le cristal sont comme donneurs, tandeslgs défauts qui peuvent contribuer des

frous sont connus comme accepteurs.

Figure I.1. Une image représentant des défauts (lacune, iitidiss, substitution) dans une super-cellule.
I.4. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS)

Les dispositifs de spintroniques sont basés surni&sux possédant des niveaux 3d qui
génere le ferromagnétique, comme par exemple |psews magneto-résistifs. Par ce
développement, il a était ensuite découvert la rédtgaésistance et la magnétorésistance
tunnel [4]. Cependant, les études récentes comigrdnia possibilité de manipuler le spin
dans un semi-conducteur [5,6]. Encore plus récemnikemt été démontré que c'est tres

difficile de conserver les spins d’électron a travénterface [7].

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sdes semi-conducteurs non-
magnétiques dopés avec une petite quantité d'étémegnétiques, généralement métaux de
transition (TM) (Figure 1.2). Cependant, la décateales DMSs se montrent étre un grand
défi pour la science a I'état solide. On peut ptsguestion suivante : Peut-on constituer des
semi-conducteurs magnétiques dilués corresponddat tampérature ambiante. En effet,
I'interaction entre le dopant et les spins et lestqurs doit étre engendré pour obtenir un
dopant robuste [9].
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Figurel.2.Un schéma montrant (A) un semi-conducteur magnétifi) un sem-conducteurs non-magnétique, et
(C) un semi-conducteur magnétique dilué [10].

Les propriétés magnétiques sont connues dans reegaimi-conducteurs ferromagnétiques,
tels que chalcogénures d'europium et le ferromagreétdes semi-conducteurs spinelles [10].
Le premier semi-conducteur DMS étaient un allidgél lcomme par exemple ZaMn,Te et
CdixMn,Te [11]. lIs ont été étudiés dans les années J888entant soit un comportement de
verre de spin ou faible ferromagnétisme, avec dewératures de Curie {Tde seulement
quelques K [12]. Plus récemment, les semi-condustdltV tel que Mn dopées InAs (In
xMN,AS) [13,14] et (GayMn,As) [15,16] ont montré le ferromagnétisme a unep@mature
haute. Une Jde 173 K a été réalisé en GaAs dopé avec Mn [1,7m&8is encore trop bas
pour les applications envisagées (RT).

Récemment, on a découvert qu'une plus grande qéatdidopage dans un semi-conducteur
d’oxyde peut laisser obtenir une haute températar€urie [19]. De plus, la plupart des DMS
a base d'oxyde sont des semi-conducteurs a un gapg@nd (> 3eV). Cependant, ils ont
récemment obtenu la température ambiante avec rtenfagnétisme dans T¥o par
Matsumotoet al [20,21], qui ensuite il a déclenché un nombresatérable d'études dans des
DMS a base d'oxydes tels que TM dopé ZnO [22], 88), CuO, [24] et In ¢Sy 03 [25].

On montrés dans le tableau I.1le résumé des mommeagmétiques et les valeurs de T

rapportées dans la littérature des DMS a base dkoxy

Table 1.1. Quelques matériaux DMS a base d'oxyde et leur mbmeagnétique et

température de Curie Tc[26].

: Moment
Materiau Dopant (x) (/34 ion) T(K)
TiO, Co, 1-2% 0.3 > 300
Co, 7% 1.4 650 — 700
V, 5% 4.2 > 400
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Fe, 2% 2.4 > 300
Zn0O Co, 10% 2.0 280 - 300

V, 15% 0.5 > 350

Mn, 2.2% 0.16 > 300
Fe, 5% - Cu, 1% 0.75 550

Ni, 0.9% 0.06 > 300
SnG Co, 5% 7.5 650
Fe, 5% 1.8 610

CwO Co, 5% - Al, 0.5% 0.2 > 300

In1.8Sn0.203 Mn, 5% 0.8 > 300

|.5. La structure cristalline des semi-conducteurs

Les semi-conducteurs 1V, IlI-V et II-VI sont prégés dans le tableau 1.2 qui montre
également les constantes de réseau (a et ¢) des@aacteurs cristallisant dans le diamant,

zinc- blende et wurtzite, respectivement.

Table I.2Les structures cristallines et les parametres sieatéa 300 K pour les groupes 1V,
l1I-V et II-VI. d=diamant, zkblende [27].

h=hexagonal; wwurtzite; rssrocksalt; o=orthorhombic; reerhombohedral

Structure

Groupe Matériau cristalline a (A) c (A)

\Y Diamond d 3.5670
Si d 5.4310
Ge d 5.6579
Sn d 6.4892
-V BN zb 3.6155

BN h 2.5040 6.6612
BP zb 4.5383
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BAs zb 4777
AIN h (w) 3.112 4.982
AlP zb 5.4635
AlAs zb 5.66139
AlISb zb 6.1355
GaN h (w) 3.1896 5.1855
GaP zb 5.4508
GaAs zb 5.65330
Gasb zb 6.09593
InN h (w) 3.548 5.760
InP zb 5.8690
InAs zb 6.0583
InSb zb 6.47937
[-VI BeO h (w) 2.6979 4.380
BeS zb 4.865
BeSe zb 5.137
BeTe zb 5.617
MgO rs 4.203
MgS rs 5.203
MgSe zb 5.91
MgTe h (w) 4.548 7.390
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ZnO h (w) 3.2495 5.2069
ZnS h (w) 3.8226 6.2605
ZnsS zb 5.4102

ZnSe zb 5.6692

ZnTe zb 6.1037

CdO rs 4.686

cds h (w) 4.1367 6.7161
Cdse h (w) 4.2999 7.0109
CdTe zb 6.481

HgO or 3.577 (a)

HgSe zb 6.084

HgTe zb 6.4603

|.6. Les alliages des semi-conducteurs

La meilleure facon de modifier les propriétés élmugues pour obtenir de nouvelles
propriétés est la fabrication d'un alliage. Lesags sont constitués de deux matériaux ou
plus, cependant, il permet d’avoir de nouvellesppéiés électroniques et optiques du
matériau. L’alliage a beaucoup de préférence pameike, on peut avoir la conception de
I'énergie de gap, c.-a-d. on peut varier la bamtierdite comme on le souhaite. Cette idée est
trés importante pour les applications de la déactiomme les lasers, cependant, on peut
contr6ler la lumiere émise ou absorbé.

On présente quelques parametres de réseau dags I8 Fcalculés par la loi de Vegard.

Aalloy = Xaa + (1-X) a8 1.1
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InSb

0.64
Ga,In;_. Sb

InAs Sb;_.

0.62
AlISb
GaSb
InAs
0.60

InP
0.58

AlAs, GaAs
0.56

La constante de réseau a(nm)

AlIP, GaP

0.54 | | | | | | | | |
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

MOLE FRACTION, x

Figurel.3.Le paramétre de réseau en fonction de la compog#imaire de type IlI-V [28].

[.6.1 L'alliage GaAs/AlAs

Le composé AlGaAs est un alliage trés importantrpes applications électroniques et
optiques. AlAs et GaAs présentent un accord dansatameétre de réseau afin d’avoir la
possibilité de préparer I'alliage sur le substatGhAs. Le composé AlGaAs est tres utilisé
pour les transistors a effet de champ ou MOSFHTsstlaussi utilisé pour des dispositifs
optoélectroniques comme par exemple les modulagtdess détecteurs et les lasers. Ce
composé possede une caractéristique de commutegdjudirecte a un gap indirecte.

[.6.2.L'alliage InAs/GaAs

L’alliage constitué avec InAs et GaAs peut avoirgap varie entre 0,4 eV et 1,5 eV. Les
propriétés du composéba «As sont tres utilisées pour beaucoup d’applicattmmme par
exemple pour les transistors et les lasers de coneation a fibres optiques. Le réseau le
plus adapté est le composg d#5a 47As tel que le gap correspond egt=£0.88 eV. Il existe
autres compositions qui sont devenues tres favesatldmme par exemple le composé&h.

xAS (préparé sur GaAs) et le composgsinGay 47-AS (préparé sur InP).
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|.6.3.L'alliage HgTe/CdTe

Le composé HgCdTe est un alliage aussi important peaucoup d’application électronique
et optique. L'alliage est utilisé surtout pour ldispositifs fonctionnant avec un petit gap,
comme par exemple les applications de Iimagerientigeie dans les applications
industrielles et médicales. L'alliage présente ialsgntage qu'il peut étre préparé sur les
deux substrats CdTe, ZnTe. Ce composeé est favoaals pour les détecteurs possédant des

longueurs d’onde longues.

|.6.4.Les systémes InN, GaN, AIN

Les alliages constitués d’'InN, GaN et AIN peuvembia une gamme trés large de bande
interdite. Les composés binaires cités ci-dessusfagorable pour I'émission de la lumiere
dans les dispositifs fonctionnant avec de coumgueur d'onde, par exemple, I'émission de la
lumiere bleue, et aussi I'absorption de la lumpeneexemple, pour les détecteurs solaires.

On présente le gap directgfEet le gap indirect (E], ELg) pour les semi-conducteurs du

groupe llI-V et 1I-VI dans le tableau 1.3 [29].

Table 1.3Les gaps b ExgJ and Eg pour des structures cubique des semi-conductaurs d

groupe -V et II-VI a 300K. zbzinc-blende; rsrocksalt [29]

Groupe Matériau & (eV) E* (eV) Ey (eV)
-V BN (zb) 7.9-11.40 6.27
BP (zb) 5 2.0
BAs (zb) 1.45
AIN (zb) 5.2 5.34 8%
AlP (zb) 3.91 2.48 3.57
AlAs (zb) 3.01 2.15 2.37
AISb (zb) 2.27 1.615 2.211
GaN (zb) 3.23 4.2 5.5
GaP (zb) 2.76 2.261 2.63
GaAs (zb) 1.43 1.911 1.72
GaSb (zb) 0.72 1.05 0.76
InN (zb) 0.56 39 5.8
InP (zb) 1.35 2.21 2.05
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InAs (zb) 0.359 1.37 1.07
InSb (zb) 0.17 1.63 0.93
[-VI BeS (zb) >55
BeSe (zb) 5.6 4-4.5
BeTe (zb) 4.1 2.63
MgO (rs) 7.8
MgS (zb) 4.45 3%
MgSe (zb) 4.0 3»
MgTe (zb) 3.4 2%
ZnO (zb) 3.17
ZnS (zb) 3.726 5.f4
ZnSe (zb) 2.721 3.4 3.8
ZnTe (zb) 2.27 3.05
CdO (rs) 2.16
CdS (zb) 2.46 5.24
CdSe (zb) 1.675 4.87
CdTe (zb) 1.51 3.48
HgS (zb) 0.04
HgSe (zb) 0.08
HgTe (zb) 0.15
®Estimé
4 1.5 K
a4.2K

dCalculé ou éstimé

PAssignation provisoir
"Estimé de AlGa,P
9Préparé sur le substart MgO(100)
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I.7. Exemples des alliages binaires, ternaires etigternaires
[.7.1. Les alliages binaires

|.7.1.1. La structure wurtzite de ZnO

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé semi-conducdegrand gap, trés favorable pour les
applications optoélectroniques. Il se caractéreesp grande bande interdite qui est autour de
3.37eV. ZnO est surtout utilisé pour la construttibes cellules solaires ainsi pour les
applications photovoltaiques. De plus, ZnO peuted@vun composé magnétique par le
dopage avec une impureté magnétique. Cependant, peu®d étre aussi utilisé pour des
applications spintroniques. L'impureté ajouté desomposé peut également nous permet
d’avoir de nouvelles propriétés électroniques dtqgops. La figure 1.4 montre le tracé du
courant en fonction de I'épaisseur de ZnO. On rgomrque le courant augmente tres

rapidement quand la valeur de I'épaisseur augnj8te

1.5x10°

1.2x10°

9.0x10° 1

6.0x10°

Le courant (A)

3.0x10° 4

0 200 400 600
Epaisseur (nm)

Figurel.4.Le spectre de photoluminescence de ZnO [30]

1.7.1.2. La structure zinc-blende de GaN

Le nitrure de gallium (GaN) est un composé semi-ootedlir tres favorable aussi pour les
applications optoélectroniques. Il est un compogéite de Ga qui est de la colonne Il et de
N qui est de la colonne V. Le GaN est utilisé pameple pour la construction des satellites. Il
est utilisé aussi pour la fabrication des diode® ldtii sont les diodes électroluminescentes.

La figure 1.5 montre le tracé de l'indice de réfrasc de GaN en fonction du rayon du
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quantum dot. On voit bien que lindice de réfractom GaN augmente avec I'augmentation
du rayon de quantum dot jusqu’a une certaine valedtindice de réfraction ou il se stabilise
[34].
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Figurel.5L'indice de réfraction en fonction du diamétre dyan de quantum dot [34]
[.7.2. Les alliages ternaires

|.7.2.1. La structure wurtzite de GalnN

Parmi les composés ternaires les plus utilisés demsapplications optoélectroniques le

composé GalnN qui a attiré l'intention de beauccbprcheurs surtout par son coefficient

d’absorption qui a été trouvé autour de tfn-1 [35]. Ce composé ternaire est également
favorable pour la fabrication des cellules solapesr des applications photovoltaiques [36].

Cependant, il existe quelques travaux ou ils oilisétle dopage élevé de GaN avec les
impuretés de In [37, 38]. Ce dopage est d'un typgupest important pour la fabrication des

cellules solaire type p-n. On montre dans la figuéeun exemple des couches minces de
GalnN [39].
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Thick metal _ Oxidized
orc-vaces  [EMES «— NiAu

40 nm undoped GaN Schottky
electrode
GalnN/GaN
Ohmic MQW absorber Ohmic
contact contact

4 pm n’ GaN buffer

Figurel.6. Le schéma de la couche de GalnN/GaN [39]

[.7.2.2. La structure wurtzite de ZnO dopé avec Mg

Le zinc oxide (ZnO) a été trouvé plus stable dansteucture wurtzite. Yonghong Hu et al.
[40] ont utilisé un calcul théorique basé sur katte de la densité fonctionnelle (DFT), ou ils
ont utilisé la structure du composé ZnO avec un ggode symétrie P63mc. Ensuite, on
montre dans la Figure 1.7 la super-cellule utiligé contient 32 atomes. En remplacant un
atome de zinc par un seul atome de magnésium, @mbls concentration x=0.0625 de Mg.
Par contre la concentration x=0.5 de Mg s’obtiemtlpaemplacement de deux atomes de Zn

par deux atomes de Mg.

Figurel.7. La super-cellule de ZnO dopé avec magnésium. Leteas Gris, rouges et vertes représentent les
atomes Zn, O et Mg, respectivement [40].
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Figurel.8. (a) La partie imaginaire de la fonction diélectecet (b) le coefficient d'absorption de ZnO dopécav
magneésium différente concentration de Mg en fonctie I'énergie des photons, respectivement [40].

Les auteurs Yonghong Hu et al. [40] ont calculéplespriétés optiques de ZnO dopé avec Mg
en utilisant la fonction diélectrigugm)=cl(0)+ic2(w). L'indice de réfraction est calculé a

partir de la partie réelle de la fonction diéleptie, ainsi que le coefficient d’absorption est
calculé a partir de la partie imaginaire de la farc diélectrique. Ces parameétres optiques
sont présentés dans la figure 1.8. On voit qu’ilsex des pics de transitions optiques se
trouvant dans la gamme d’énergie comprise entre€deddeV. Cependant, on voit bien aussi
que les transitions optiques varient dans leursgigggeen variant la quantité de I'impureté Mg

dans ZnO. Les transitions optiques décalent ver®tergies hautes (décalage vers le bleu)

par le dopage de ZnO avec Mg.

De plus, le coefficient d’absorption de ZnO dopécaMgy est présenté dans la Figure 1.8 (b).
On voit que l'incorporation de Mg dans ZnO condoifjours a des transitions optiques qui
sont localisés dans la gamme d’énergie comprigse el et 20eV. Les valeurs d’énergie des
transitions optiques du coefficient d’absorption tsées mémes trouvé dans la partie

imaginaire de la fonction diélectrique. Comme @ d&ja trouvé pour 'indice de réfraction, le

décalage des transitions optiques vers les éngrlsishautes dans le coefficient d’absorption
vers les énergies plus haute avec 'augmentatiola @encentration de Mg. Ces transitions
optiques sont tres importantes pour les applicatimptoélectroniques. La fonction de perte
d’énergie L) est tres importante pour montrer la perte desguisatraversant le matériau. La

fonction de perte d’énergie et la réflectivité sprigsentées dans la Figure 1.9(a)(c). La figure

1.9(c) montre quel(w) peut étre négative dans la gamme d’énergie cam@mtre 12eV et
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16eV. Par contrel(o) est positive dans la gamme d’énergie comprised@V et 20eV. La
valeur négative indique que le photon qui travéesmatériau dans cette gamme d’énergie est

amorti [40].

La figure 1.9(d)-(f) montre L’indice de réfractiota conductivité et le coefficient d'extinction
de ZnO dopé avec Mg. Ces parameétres optiques sest utiles pour les applications
photovoltaiques. L'indice de réfaction de ZnO dagéc Mg est dans la figure 1.9(d). On voit

gu’il diminue avec 'augmentation de la concentratde I'impureté Mg dans ZnO [40].

o 85 _— x=6.25% s "‘:r .
E _ x=12.5% . g
2 x=18.75% 2 g
P 3.0 " =25% = 0.30 é of
x=31.25% °
B 15— x=37.5% (@ % 0.45 ®) £
g 1O x=43.75% e / g
S [-x=50% S0
. ‘ : °

¥ 00 5 10 15 20 y 000 5 10 15 20 x

2.4 =1.2 3.6
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£ (@ g .. |
£ 16 A\ % 0.8 =241
) = =
- = 1>
2 = 2
3 0.8 £04 212/
< = ‘ o
= @ |

00L . . . ooL# . . 1 . . oo A . . . o

0 5 10 15 20 0 5 10 15 2 0 5 10 15 20
Energie du photon (eV) Energie du photon (eV) Energie du photon (eV)

Figure. 1.9. (a) Les fonctions de perte d'énergie, (b) la réfléé, (c) la partie réelle de la fonction diélegtie,
(d) l'indice de réfraction, (e) le coefficient diextion (f) la conductivité de MgZnO avec une centation
différente de Mg en fonction de I'énergie du phdesi.

[.7.3. Les alliages quaternaires

1.7.3.1. L'alliage Zn;.,CdxS,Se.y

Les auteurs A. Boukortt et al. [42] ont étudié limde quaternaire Znl-xCdxSySel-y en

prenant la valeur de x=0.25 et la valeur de y=0L&5structure cristalline correspondante a ce
composé est présentée dans la figure 1.10. On g@quliquer que ce composé quaternaire
contient quatre composeés binaires de type lI-Vispnt CdS, CdSe, ZnS, ZnSe. Cependant,
le calcul basé sur la théorie de la densité fonoetle (La théorie est expliquée en détail, voir

chapitre 1) [41] est utilisé pour trouver les prigpés optiques de ce composé quaternaire.
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Figurel.10.La structure de ZnCdS,Se., pour x=0.25 et y=0.75 [42].

La partie imaginaire de la fonction diélectriqué &®s importante pour déterminer les
propriétés optiques des matériaux. Dans la figutd, lon montre les quatre transitions
optiques du composé qui sont indiqués par desdtedts sont aussi présentés dans le tableau
I.4 pour tous les composés binaire et pour le commpgternaire. Par ailleurs, la figure
[.12montre la partie imaginaire de la fonction dadtique des composés binaires. De méme,
la partie réelle de la fonction diélectrique egstgentée dans la figure 1.11. On voit bien que
les pics principaux de la partie réelle sont auteir6.4 eV. La partie réelle de la fonction

diélectrique présente ensuite une chute d’intedsytartir de I'énergie 6.5 eV.

15

La fonction diélectrique (u.arb)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energie (eV)
Figurel.11. La partie réelle et la partie imaginaire de la tamtdiélectrique de ZyyCdy 2550 7556 2442]
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Figurel.12. La partie imaginaire de la fonction diélectriques @emposés binaires. Les fleches indiquent les
positions de I'énergie du gap [42].

Tableaul.4 Les pics de transition optiques de la fonctionatitiquee2 (0), Le paramétre

statique de l'optique E1(0), n(0) et leurs valexgerimentales pour les composés binaires et
I'alliage quaternaire ZysCdy 255, 755 2442].

Compounds E Ex E, Es Eo €1(0)

ZnS 3.70 5.13 6.32 7.71 9.16 5.06

3.70 4.98 6.22 7.45 9.96 5.00

3.70 5.02 5.81 1.47 9.13 5.53

ZnSe 2.80 4.69 5.64 7.20 8.73 5.75

2.80 4.20 5.00 7.05 9.13 5.83

2.70 4.60 5.20 1.47 8.71 6.66

Cds 2.50 3.78 5.58 7.45 9.19 5.05
2.50 - 5.30 7.50 8.80 -

2.01 - 5.49 7.21 8.32 5.07

CdSe 1.90 3.90 4.84 6.71 8.13 5.61
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1.90 4314  4.568 6.00 6.5 -
1.66 4197  4.546 6.06 6.66 5.88
Zn,Cd.S,Sa(x
3.48 5.46 6.66 7.36 8.85 4.94
= 0.25, y= 0.75)

[.7.3.2. L'alliage BeZnCdSe

On présente ici un exemple d’un travail expérimiediian alliage quaternaire BeZnCdSe. On
montre dans la figure 1.13 le spectre de la phototescence (PL) mesuré a la température 15
K pour I'alliage Bg(Zn,Cdi.y)1xSe. La composition y=0.3 est fixéea cette valeur @ou On
remarque bien que le pic principal de la photolesgence est localisé dans la longueur

d’onde comprise entre 596 nm et 532 nm[43].

T . T v T ¥ T

= Be (Zn Cd ) Se PL ISK ]

§ x=0.003 l‘
L (Aa/a=1.23%) -

L'intensité de la PL (u.a)

400 500 600 700
La longueur d'onde (nm)

Figurel.13.La photoluminescence PL de Bén,Cdy7)1xSe a 15K avec la variation de la composition dexBe(
La PL a varié entre 596nm a 532nm en variant x.663a 0.21 [43]

1.8. Conclusion

Dans ce premier chapitre on a donné une introdudiax matériaux semi-conducteurs et
leurs alliages (binaire, ternaire, quaternaire).adnontré leurs applications optoélectroniques
ainsi les deéfauts utilisés dans les semi-condustgour découvrir d’autres nouvelles
propriétés par exemple les semi-conducteurs magresidilués (DMS). On a montré des

exemples sur les matériaux semi-conducteurs et Bliages tels que le ZnO, le GaN etc...
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Chapitre-11 Méthode de calcul

[1.1. Introduction

A partir du XXéme siecle, les chercheurs scientiigjont trouvé que la mécanique classique
est insuffisante pour comprendre le comportemerst @ectrons [1] et des noyaux qui
constituent la matiere. Cependant, on a utilis§icen appelle la mécanique quantique qui
en effet donne la possibilité décrire les propaétdimiques et physiques d’'un systeme
moléculaire. Par alilleurs, ces propriétés dépendentcomportement des électrons qui
peuvent étre identifiés par des calculs de la &tracélectronique et la dynamique
moléculaire. Cependant, on a besoin dans ce ce&sdadre des équations fondamentales de

la mécanique quantique.

En effet, les propriétés des matériaux peuvent ééerminées si on admet un calcul
performant et puissant. Les propriétés électromglian matériau nous permettent d’avoir
d’autres propriétés telles que structurales, @aaues, magnétiques et optiques. En outre, le
matériau est constitué d’'un systeme fortement Ebwémpose des électrons et des noyaux
qui sont formés de n corps, par cette informatiamgsolution de I'équation de Schrédinger
devient impossible. Par contre, d'apres Dirac 1928 on peut faire des calculs

approximatifs trés précis.

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DET)'approximation de la densité local
(LDA) sont connus comme un principe théorique pooimprendre la matiére condensée.
Selon Hohenberg et Kohn [3] la DFT inclut I'appnawdtion LDA, cependant, Slater et ses
collégues [4] ont réussi a développer cette appration. Les calculs théoriques sont basés
principalement sur I'approximation LDA qui est daue un moyen trés utilisé dans la
science des matériaux. Il est connu que l'approtionalLDA est resté limité jusqu’a les
années 1970 qui ensuite elle est devenu parmbolesds approximations pour les calculs des
propriétés solides [5]. Dans une partie de ce theapn va présenter le principe de la théorie
LDA.

[I.2. L’équation de Schrédinger et la fonction d’orde

Les ions et les électrons présentent les particdéli@mentaires d'un solide. La mécanique
classique est insuffisante pour comprendre I'osgdinn de ces particules, par ailleurs on a
besoin dans ce cas d'utiliser la mécanique quantiguappel a la résolution de I'équation de

Schrédinger:

HY=EY II.1
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E : Energie totale du systeme
Y : Fonction d’onde (fonction propre)

H : Hamiltonien.

[1.3. Construction de I'opérateur Hamiltonien

Tout d'abord, on peut englober les étapes a spoue résoudre I'équation de Schrodinger.
En outre, le systeme quantique est constitué de ydunoavec une massesMt une charge
positive +Z.e identifiés par un vecteur de position.RDe plus, le systeme quantique
comporte N électrons avec une masseetrune charge négative -e identifiés par la positi

ri. Par la suite, 'Hamiltonien d'un systéeme molécailgiécrit comme suit:
H= T+ TetVe et VetV 1.2

OuT, etT.présentent les opérateurs d'énergie cinétigueaesir et des électrons qui
peuvent étre écrit en deux équations de somme casuine

M
- h?
T, = — V3 1.3
n ZMA RA
N
2
T, = — h VZ 1.4
Zme rij

Les opérateurs d'énergie potentielle d'électroranpynoyau-noyau et électron-électron

présentent la somme des interactions de Coulomb kst particules:

e
Z IL5
|ri_ri|

D

T 4me, — |r; — Ra| '

A i
1 & 7,7

—~ e
v =_ZZA—B IL7

e 8me, & — |Rp — Ryl

1
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Tout d’abord, la résolution de I'équation de Schger est une résolution de I'équation d'un
systeme a N corps, ce qui est extrémement impes$talr ailleurs, on a besoin d'utiliser des
approximations qui conduisent a une solution plusclpe a la réalité. La premiere

approximation dont on parle, c'est I'approximatierBor-Oppenheimer [6].

I1.4. Approximation de Born-Oppenheimer

Récemment, le calcul de la structure de banderéleque des matériaux se basait sur des
différentes approximations. D'apres Born et Oppenée [6], I'hypothése qui était prise
dépend de la masse des noyaux. Puisque les nogaticansidérés plus lourds par rapport
aux électrons ce qui signifie qu'ils sont plus fesbtians leurs mouvements, on peut dans ce
cas négliger le mouvement des noyaux par rapparinaauvements des électrons. On peut
aussi négliger I'énergie cinétiqgue des noyaux, gues |'énergie du potentiel noyaux-noyaux

gui devient une constante, cependant, la nouvellatéon est comme suit:
Hior= Ter+Vnoy-ertVera 1.8

Le systeme maintenant est adiabatique, ce quifEgnie le systeme est sans mouvement
du réseau. En outre, le probléme est moins comptigtél'origine mais toujours difficile a

résoudre.

Il existe plusieurs solutions pour résoudre I'déigmade Born-Oppenheimer (11.8), parmi
elles, la méthode de Hartree-Foch qui consistelesirélectrons libres. Par ailleurs, la
meéthode de la fonctionnelle de la densité DFT est phoderne et plus utilisable. La
meéthode de la DFT apparait a la trentaine du 208éute et établie en 1964 par Hohenberg
et Kohn [7]. Les deux auteurs ont démontré quédrlecgire électronique d'un systéme dans
son état fondamentale (état de base) peut étremdaée par la densité électronigu) a la

place de la fonction d'onde.
I1.5. L'approximation de Hartree (électron libre)
L'approximation de Hartree consiste & cherchefolestionsH comme suit:

\Papprochée: \P]_(rl) \Pz(rz) ............. \PN(rN) “.9

Cette approximation utilise le principe des élecirdibres. Dans ce cas, on ne prend en

compte l'interaction électrons-spins, par conségwenpeut avoir deux points essentiels:
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* La surestimation de la répulsion coulombiennet@tms-électrons (Me).
* Le principe de Pauli n'est pas pris en considgnat

Le deuxieme point est plus grave, par la suitppfaximation de Hartree-Foch [9] a été pris

en compte pour introduire le spin des électrons.

v (EHP)

(H)= ) .10

La méthode de variationnelle est utilisée pour mbtkénergie moyenne électronique <H>

soit minimale. Cette solution ressemble a I'équatie Schrédinger a une particule.

On note les unités atomiques’¥Bm=&/(2=1)) qui correspond & 1 u.a. de longueur =
0.529177 A et 1 Ry=13.605814 eV sous la forme:

[-V2+W(r)+Ui(r)]‘Pi (r):Ei‘Pi .11

Le terme a gauche de I'équation est le potentie) Witenu de I'Hamiltoniell. Il représente
l'interaction coulombienne entre I'électron et éegres noyaux du systéme moléculaire. Il

comporte la périodicité du réseau de Bravais.

Le terme a droite de I'équation qui est le potéhti@) représente la répulsion Coulombienne

entre I'électron i et les autres électrons |

([ ri(B) ,
Ui(r)—ff o 112

Ensuite, la densité électronique au poéiest :
2
P = %0 1113
j#ci

Donc on a N équations de la forme (ll.11) pour cleaglectron, cependant, les toutes sont
couplées entre elles par le potentiel U(r), par équent, I'équation a besoin d'autre méthode

d'approximation.
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II.6. Les théoremes de Hohenberg et Kohn

Le principe de base de la méthode DFT est lié apcendre le théoreme de Hohenberg et
Kohn. Les deux auteurs ont démontré tout d'abord Igmergie du gaz d'électron avec un

potentiel extérieur présente une fonctionnelleadéensité électroniquer) comme suit:
E=E[p(n] 11.14

lls ont montré aussi par la suite, que la moyermeeatte fonctionnelle présente I'énergie de
I'état de base, aussi la densité correspondantt@ éerergie n'est que la densité de I'état
fondamental. Par ailleurs, les autres propriétésetiétat fondamental sont la fonctionnelle de
la densité.

E(p,)=minE(p) 11.15
p,: Présente la densité de I'état fondamental.

Par conséquent, on peut écrire la fonctionnelltkédergie totale sous la forme suivante:

E[p(N]=FIp(H)]+ j Vex Op(OEr 116
Ou:
Flp(N]=(P|T+V|¥) 1.17

A cet instantF[p] peut étre appliquée sur n'importe quel systéemeaudoup d’électrons,
parce que la fonctionnelle ne dépend que de laitdedss électrons. Par contre, cette
fonctionnelle n'est pas bien claire pour utilisevériationnel pour trouver I'énergie totale et la

densité de I'état fondamental. Le théoréme de Hadrgrdi Kohn n'est pas encore claire.
I1.7. Les équations de Kohn et Sham

La nouvelle densité écrit par Kohn et Sham [10]ridléde somme des densités des particules
libres. On a utilisé le principe variationnel afle trouver I'énergie de I'état fondamental et la

densité fondamentalg,.[p] ensuite on écrit la fonctionelle d'énergig:[p]comme suit:

Evextlp] = Tolp] + Vulpl + Vclpl + Vexelpl 11.18
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ou Tp présente I'énergie cinétigue du systeme p¥ésente le terme de Hartree (I'interaction
électron-électron) M qui indique I'échange et corrélation, et \feprésente les interactions

coulombienne électrons-noyaux et noyaux-noyaux.

Les électrons libres sont expliqués par le termela#ree, en outre, la différence de I'énergie
cinétique réelle et I'énergie des électrons samsacdtion, aussi la difference entre I'énergie
d'interaction réelle et I'énergie de Hartree sorsegr en compte pour calculer I'énergie

d'échange et de corrélati&n|[p].

La nouvelle forme de I'équation de Schrédingercestme suit:

hz =1 ez p(F) - 5 3 — —
[— ¥+ G | T 0 Ve Ve 10iD) = i) 119
ouu=l1l..N

La fonction dérivée décrit le potentiel d'échangecdrrélation sous la forme d'équation:

o _ OVk[p()]

e = G0m .20

L'ensemble des orbitales occupés décrit la dedsit&tat fondamental:

N
p® = D & * i) 121
i=1

Par la suite, on résoudre les équations de Kol8hai (I1.19), tandis que la somivig +

Vic + Vext donne le potentiel effectif . A ce point, des approximations sont nécessaires a
étre introduites pour calculer I'énergie d'échagtgde corrélation qui présente la fonctionnelle
de la densité.
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11.8. La fonctionnelle d’échange et de corrélation

La DFT ne nous permet pas savoir plus sur la fonotlle d'échange et de corrélation,

cependant, on utilise des approximations qui spplicables sur chaque systeme.
On distingue trois catégories des interactionsedes électrons:
11.8.1. L'effet d'échange:

Il a le nom aussi de corrélation de Fermi, venantahtisymétrie de la fonctionnelle d'onde.
Le principe et d'avoir une probabilité nulle deutrer des électrons de spin similaire (méme
direction de spin) dans une méme position. En effetprincipe a une relation avec celui de
Pauli qui néglige absolument la charge d'électréas. contre, I'approximation de Hartree-
Foch [9] prend en compte cette charge d'électracepgue le déterminant de Slater n'est que

la fonction d'onde.

[1.8.2. La corrélation de coulomb

Ce principe prend en considération la répuIsionéﬂlestronﬁri—r,| et ne prend pas en compte

I'effet de spin. La corrélation de coulomb est s88itée a la charge d'électron, cependant, la

théorie de Hartree-Foch ne prend pas cet effebdélation de coulomb.

[1.8.3. La correction de self-interaction

Cet effet est basé sur le principe que les fonstidlonde électroniques sont considérées
comme des particules indépendantes. Cependantoibrcatriger le self-interaction, qui

comporte un nombre correct des électrons pairs.

De plus, le principe de Kohn-Sham [10] oblige denpire en compte la correction de I'énergie
cinétigue, méme si la densité effective est sim@lai la densité réelle. Dans ce cas, I'énergie
cinétique trouvée n'est pas similaire a I'énergiglle du systeme, parce que les fonctions

d'onde sont indépendantes.

11.8.4. L'approximation de la densité locale (LDA)

En anglais (Local Density Approximation) qui esteuapproximation relié seulement a la
densité locap(r) qui prend en considération un systeme non orgasosgme un systeme

organiseé.
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On peut écrire par la suite I'énergie d'échange eorrélation comme suit:

ELPA[p(r)] = f o (1) eLPA [p (r)]dr .22
Oou:

ekDA[p(N] : est I'énergie d'échange et de corrélation damécule d'un systéme homogeéne a

une densité constanpe

On peut aussi exprimer le potentiel d'échange ebd&lation \{; comme suit:

II. 23

6 XC
Vielp(1)] = exc[p(®)] + p()

Par la suite, on peut exprimer la densité d'échangie corrélation par la composition des

deux termes comme Suit;

exe [p(D] = elp(M] + ec[p()] II.24
Ou:
Le premier terme,[p(r)] : présente I'énergie d’échange.
Le deuxieme terme.[p(r)] : présente I'énergie de corrélation.

Cependant, & est souvent calculé par les approximations de @ifitjl], Ceperlyet Alder
[12], Perdewet Zunger[13], Kohnet Sham[10], Hedin et Lundqvist[14] et Perdewet Wang
[15].

[1.9. L'approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approximation LDA utilise la variation local da densité, qui a donné de bons résultats
théoriques en les comparant avec les résultatgimgriaux mais toujours LDA donne des
valeurs tres sous-estimés, pour cette raison,rbappation du gradient généralisé (GGA) a
était utilisée, cependant, I'énergie d'échange ebdelations est en relation avec la densité

électronique et le gradient comme suit:
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ESSA[p()] = f p(Dexe[p(®), VoD dr IL.25

Ou : g [p(),[Vp()|] , signifie la fonction d’échange et de corrélatien prenant en
considération la densité électronique et le gradreat la suite, si on prend en compte le spin,

I'équation de k devient comme suit:

EgSApr, py] = jd38xc [p1, p1, Vo1, Voul I1.26

Il existe plusieurs approximations sur ce pringyae exemplePerdew et al(1992) [16], et
Perdewet al. (1996) [17]. Il existe beaucoup de versions denkthode GGA, les plus
courantes sont celles éerdewet Wang[18] etPerdew[19].

[1.10. La résolution des équations de Kohn-Sham

On a besoin de prendre en considération la congandinéaire de l'orbital, dit orbital de

Kohn-Sham (KS) afin de résoudre les équations & K-

l'p] (K, I') = Z C]lcbl(k, r) I1.27
Ou:
@;(K,r) : est la fonction de base.

Cji : est les coefficients de développement.

Pour pouvoir résoudre les équations de Kohn-Shana besoin de trouver les coefficients
Cij des orbitales occupés qui entraine la minimisatieri'‘énergie totale. La résolution des
éguations de KS prend en considération les poirtssyinétrie situés dans la zone de

Brillouin (ZB) qui ensuite simplifie le processus.

En suivant un processus itératif et il est présdates la figure 11.1. Tout d'abord par I'ajout

de la densité de charge initiglg pour faire la diagonal de I'équation séculaire:
(H-¢S)=0 11.28

Ou:
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H : La matrice Hamiltonienne

S : La matrice de recouvrement

On aura la densité de charge de s@ijg qui ensuite on peut avoir la densité de charge
totale apres qu'on fait la somme de tout les desitaccupés. En cas si on n'a pas de
convergence des calculs, on fait la somme de laitdeingiale et la densité de sorig, et
Pout COMMe Suit:

i+1 _

pit = (1 — a)pl, + aply 11.29

ou i est le nombre d'itérations etest une variation de mixage. Par la suite, il passible

d'obtenir la convergence du calcul.

[1.11. La fonctionnelle de Tran et Blaha (mBJ)

C'est une fonctionnelle fait par Tran et Blahayvar'expliquer en se basant sur leurs articles

qui étaient publiés en 2009 dans le journal Phi/Steaiew Letters [1].

11.L11.1. La fonctionnelle De Becke et Johnson a Tra et Blaha, description
mathématique de la fonctionnelle

La fonctionnelle de Tran et Blaha [1] qui est appedussi (MBJ) est une modification a la
fonctionnelle de Beck et Johnson. La fonctionnddbeMBJ a montré une grande efficacité
dans le calcul avec les approximations les plugsési comme LDA [3] et GGA [4]. Dans

l'article de Tran et Blaha, on a donné une autmadode fonctionnelle comme suit [5]:

V() = cuB) + (e - 2>%j1£z B0

Ou p,(r)= Zﬁvz"l|l}'l-,(,|2: La densité électronique

ty(r) = %2?2’1 lP;jaV‘Pi,a|2: La densité d'énergie cinétique

vER : est le potentiel de Becke-Roussel
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Ce potentiel de Beck-Roussel est a peu pres le ndéneelui de Slater utilisé dans Beck et

Johnson [5] qui est similaire pour les atomes ideet[1].

[1.11.2. La fonctionnelle de Becke et Johnson modie : le paramétre « ¢ »

La modification se voit avec l'ajout du paramétrdans la fonctionnelle. Par exemple si on

prend c=1 ¢a nous ramene a la fonctionnelle de &etldohnson [5].
Le paramétre c est ajouté pour relier linéairenaddatracine carré dgﬁf’((Tr))' .

Le paramétre devient:

1 jIVP(T')I

o T

c=a+ﬁ(V

cell

a etf présentent des variables,Mest le volume de la cellule.

Dans l'article de Tran et Blaha, aprés faire uneimigation de l'erreur sur les gaps on
obtient:

a = —0.012 sans unité

1
B = 1.023 bohr=

A présent, on considere le paramétre ¢ comme uanmdre d'influence sur les gaps
électroniques. Par exemple si on met c=1, on abtisrmeilleur gap par rapport a LDA mais
ce gap est toujours sous-estimé par rapport auegpprimental. De plus, si on prend le
parameétre ¢>1, on aura des valeurs de gaps plueungique celui de Becke et Johnson [1,
5]. A cet instant, on a besoin de trouver des val@ificaces. On prend un exemple d'un
solide a petit gap (Germanium Ge) la valeur vantweel.l et 1.3 [1]. Par contre pour un

solide a grand gap (LiF) la valeur varie entreeit.4.7 [1].

Finalement apres avoir présenté toutes les équatibles principes nécessaires en physique
des solides, on va maintenant présenter les progesnutilisés pour faire des calculs et des

simulations.
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Figure 11.1. Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctitlarde la densité (DFT).
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[1.12. Méthode des Ondes Planes Augmentées et Limésges
[1.12.1. Introduction

D’abord, pour comprendre mieux les propriétés éeifues, chimiques, physiques du

matériau on a utilisé plusieurs méthodes de cét@drigue comme suit :

e [1.12.1.1. Les méthodes empiriques On utilise I'expérience afin de trouver les
parametres de la structure qui sont connus a paetita formation du matériau
(pulvérisation, cristallisation).

o [1.12.1.2. Les méthodes semi-empiriquesce sont des méthodes qui utilisent les
parametres atomiques et I'expérimental afin devieow’autres propriétés qui n’ont
pas étaient trouvées dans l'expérimental, de pbes méthodes permettent la
détermination des systemes moléculaires.

e 11.12.1.3. Les méthodes ab-initio ces méthode sont appelés aussi les méthodes du
premier principe, cependant, on a besoin seulediatiliser les constantes atomiques
a l'entrée pour pouvoir résoudre I'équation de Sdhrger. Les méthodes sont

limitées par la taille mais ils sont précis a treuves propriétés structurales et

énergétiques du matériau.

Récemment, les chercheurs ont réussi a développanéthodes du premier principe qui sont
utilisés pour résoudre I'équation de Schrédingergtibasée sur la théorie de la fonctionnelle

de la densité (DFT) qui sont les trois méthodesgyales :

* Les méthodes basées sur le principe de la combméiistaire de I'orbital atomique
(LCAO) [20] qui sont utilisées comme un exemple plasr métaux de transition qui
ont l'orbital « d ».

* Les méthodes des ondes planes orthogonalisée22Ptfjui sont considérées comme
des méthodes plus performantes destinés ades awxtévec la bande de conduction
portant le caractere (s-p).

» Les méthodes des ondes planes augmentés (APWet{E8méthode de la fonction de
Green (Korringa, Kohn, Rostoker) [24, 25] qui sauilisées pour beaucoup de

matériaux.
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Les méthodes linéarisées qui étaient définies patefson [26] qui ont le nhom des ondes
planes augmentées linéarisées (LAPW) ainsi quereasales Muffin-Tin (MT) linéarisées
(LMTO) sont des méthodes qui laissent avoir temgsalcul plus court.

[1.12.2. La méthode des ondes planes augmentéedimtarisées

En anglais (Linearized Augmented Plane Wave) estmi@thode qui développe la méthode
(APW) établie par Slater [27, 28, 29]. Tout d'abordexplique la méthode (APW):

[1.12.3. La méthode des ondes planes augmentées (K)P

Slater est le premier auteur qui a présenté laadéttAPW) en 1937 [26]. Slater a présenté
le potentiel et les fonctions d'onde autour desangyatomiques sous forme d'un muffin-tin
(MT) qui présente une symétrie sphérigue de RayorD® plus, entre les atomes, il a
considéré le potentiel et la fonction d'onde conétaat plane.

Par la suite, les fonctions d'onde sont résolueslga différentes manieres. Tout dépend de la
région. En trouvant la solution radiale de I'équatile Schrédinger a l'intérieur de la sphere

muffin-tin et des ondes planes sont considérés datesstitielle.

( Region \

Interstitiellg

\ J

Figure 11.2. Potentiel « Muffin-Tin » (MT)

On présente la fonction d'ondlgr) comme suit:

1 .
(_ C e1(G+K)r r>R
1/2 Z G o
() = e 11.30
|2 AmUEYim () r<R,
Im
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ouQ:Le volume de la structure.

Cgeth, : Présentent les coefficients de développement endmaque sphériqug,, .

U, (r)est la solution radiale de I'équation de Schrodioges'écrit comme suit:

d*> 11+1)
—P+r—2+V(r)-E1 rU;(r) =0 I1.31

Ou:

V(r) : est le potentiel muffin-tin.

E, : est I'énergie de linéarisation.

Cependant, la fonction radiale écrit ci-dessusodsiogonale a I'état du cceur. Tandis qu'elle
disparait a la limite de la sphere [26]. Elle esfimle sous la forme de I'équation de

Schrédinger comme suit:

d*r.U, d*ru,

F_ 1? 11.32

(E; —EpDru U, = U,

ou, U, etU, présentent les solutions radiales pour les éneFgiets:, .

Tandis que le recouvrement est fait en utilisaritecéquation ci-dessus. Et on applique
l'intégral par partie.

Slater a choisi de prendre en considération lee®pthnes comme des solutions de I'équation
de Schrodinger et considérer le potentiel commetaohsTandis que les fonctions radiales

sont des solutions d'un cas sphérique. Cependlast,noté que cette approximation est fiable
et efficace pour les structures cubiques faces@ent

Par contre, I'approximation est moins efficace gesimatériaux avec moins de symétrie.

La fonctionW(r) doit étre établie d'une maniére continue sur l&spmuffin-tin, cependant,
on a besoin de développer le coefficient An fonction de € des ondes planes situées dans

la région interstitielle. On peut aussi présenés aoefficients comme suit:
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4T

A -
Im = Ql/ZUl(R )

Z Caj,(IK + gIR)Yim (K + G) 11.33

Tout d'abord, on prend l'origine au centre de l@&sp, ensuite, le coefficient,fest trouvé a
partir des ondes planessQle la région interstitielle. On utilise I'énergi® qui est le

coefficient variationnel de la méthode APW.

Ensuite, on peut avoir des ondes planes augmeA®®¥¢ par la compatibilité entre les

fonctions individuelles G et Les fonctions radiatiesla sphére.

On peut considérer maintenant que les fonctions ARWAt des solutions de I'équation de
Schrddinger pour uniquement un seul point énergétiguCependant, Fdoit étre égale a la

bande d'indice G, mais on ne peut pas obtenir deslds d'énergie d'un point K par la
diagonalisation. Par contre, on a besoin maintedantonsidérer le déterminant séculaire

comme une fonction d'énergie.

Par ailleurslU;(R,)présente un probleme a la méthode APW qui est léashdSnominateur de
I'équation (ll. 33). Par la suite, en prenant leapgtre k&, on peut avoir la valelr,(R,)
nulle de la sphere MT en appliquant une séparainre les fonctions radiales et les fonctions
d'onde planes. Cependant, beaucoup de modificataeant fait par des auteurs. Par exemple
Koelling [29] et Andersen[26]. Cette modification est basée principalermsnt la fonction
d'onde¥(r) considérée dans la sphere avec la somme linéagréodctions radialdd, (r) et
leurs dérivés par rapport a I'énerdi¢), qui ensuite nous donne le principe de la mi#ho
FP-LAPW.

11.12.3.1. Le principe de la méthode LAPW

Le principe de la méthode LAPW est que les fonstidbndamentales dans les spheres
muffin-tin présentent la somme linéaire des fonioadialed);(r)Y;, (r) et leurs dérivées

U,Ym(r) par rapport a I'énergie.

D'abord, les fonctions {Jsont connues comme il est indiqué dans la méetAstay (1. 32)

tandis que la fonction Yy (r) doit suivre I'énoncé suivant:

d2 10+1
2+( 2)
d r

+ V() — E | r0,(r) = rUy(v) 11.34
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On peut dire maintenant que dans le non-relatieig,deux fonctiond, (r) etU,(r) maintient

la continuité entre la sphere muffin-tin et les agkanes de la partie extérieur.

Les fonctions d’onde augmentées sont les prinapda méthode FP-LAPW:

91/2 z C el(G+K) rr >R
W(r)= 4 I1.35

Ikz [AmUi (D) + Bin Ui (0)]Yim (1) r<Rg
Ou : By, est le coefficient correspondant a la dérivé ddofection d'onddJ,(r) qui sont
similaires aux coefficienfs,,. De plus, les fonctions LAPW sont seulement detesplanes

dans la région interstitielle comme la méthode APW.

Cependant, il est noté que les fonctions d'ondia deéthode LAPW sont mieux compatibles
dans la sphere MT que les fonctions d'onde de thadé APW. Ensuite, en cas ou sidst
différent de I'énergie de bande E, la combinaisnéaire forme la fonction radiale d'une
maniére meilleure de celle des fonctions APW quit dmen formées d'une unique fonction
radiale. Par ailleurs, la fonction; eut étre écrit en fonction de la dérivgdd I'énergie,

comme suit:
Ui(E, 1) = Uy(Ey, 1) + (E - E)U(E, 1) + O[(E- E})?] I1.36
Ou :O[(E — E))?] : est I'erreur quadratique.

A ce point, la méthode LAPW donne de plus, un prgéament de la fonction d'onde de la
sphere MT. Mais on perd la précision du calcul. Bamtre, la méthode APW donne la
fonction d'onde plus correcte. En outre, la métheide.APW donne I'erreur sur les fonctions

d'onde d((E - E,)” et autre erreur sur l'énergie de bandéfideE,)".

Malgré cette erreur estimée dans la méthode FP-LAP&Y contre, avec un seul point
d'énergie E on pourra avoir les bandes de valences dansamd gntervalle énergétique. En
revanche, si ce n'est pas possible, si on veut gtaplifier cette méthode par rapport a la
méthode APW, on peut séparer en deux la range &ioprg.
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En général, si Uest nul, alors que sa dérivé n'est pas nulleg ebhtinuité se maintient a la
surface de la sphere MT par la méthode APW.

On peut utiliser N fonctions radiales et (N-1) saiwk pour généraliser la méthode LAPW
comme ils ont présentéakedaet Kubler [30]. Cependant, tout une fonction radiale a un
parametre noté;EPar exemple la méthode LAPW pour N=2 gtdst proche ajgEmais si on
prend N supérieur a 2 (N>2), les erreurs pourragtre diminuées. Par contre on aura un
probleme de temps plus long pour avoir la convergeAccause de nombre supérieur de la
dérivée par rapport a la méthode FP-LAPW standi&rd.outre, Sing [31] a modifié le
principe avec l'ajout des orbitales locales a lsebanais sans modifier ou augmenter le

parametre cut-off des ondes planes.
11.12.3.2 Les rdles des énergies de linéarisatidit,)

Les fonctions  etU; sont présentés orthogonaux a l'état du coeur @asphére MT.Par

contre, le "I" des états de cceur est différentsatette condition n'est pas correcte, et bien sar
on aura une confusion entre les états du coeus étdts de valences, ce point n'est pas inclue
dans la méthode APW, par contre on est obligé desichg correspondant a la non-
orthogonalité des états du coeur dans la méthodeAPRY et bien sir on est obligé de

modifier § afin de faire le calcul.

Le développement en orbitales locales peut étresohgion pour ce cas, malheureusement,
ce choix n'est pas trouvé dans tous les programtanedis qu'on choisit un rayon de sphére le
plus large et les |[Edoivent étre déterminés séparément. On sait quddades d'énergie
contiennent des orbitales non-similaires, dansase pour préciser le calcul de la structure
électronique, on devra choisir ifoche a I'énergie de la bande, en cas ou la bestdesec un

| similaire.
11.12.4 Développement en orbitales locales

L'objectif de la méthode LAPW et d'avoir des énesgile bande plus proches aux énergies de
linéarisation [£[26]. Souvent on choisit les énergies aux voisasagu centre des bandes.
Malheureusement ce principe n'est pas possible gueeiques matériaux parce que la valeur
E/ ne permet pas de calculer les énergies des barmlagje les matériaux avec les orbitales
4f [28, 29]. C'est le méme probleme pour les &atri-cceurs qui est entre I'état du cceur et

|'état de valence.
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Pour essayer de résoudre ce probleme, on doisartiieux possibilités, soit on utilise les
fenétres d'énergies, soit on utilise le développerae orbitales locales.

11.12.5. La méthode LAPW+LO

La méthode LAPW dans le cas d'utiliser le dévelopg® de l'orbitales locales et ne pas
utiliser les fenétres d'énergies. Cependant, orchked'utiliser une seul fenétre d'énergie. En
outre, Singh [32] a montré deux fonctions radigjessont reliées a deux énergies différentes,
de plus, la dérivée par rapport a I'énergie deeldes deux fonctions qui ensuite définie la
méthode LAPW+LO comme suit:

Oy = [AmUi(rE1) + BinUi(tE11) + CinUi(1E21) [ Yim (01 < Ry I1.37

ou Gn est de la méme notation quenfet By, trouvés au-dessus. En outre, cette méthode

diminue I'erreur quand calculer la bande de condnet la bande de valence.

[1.12.6. La méthode APW+lo

On a déja vu que le souci de la méthode APW étaitvé que les fonctions de base se
dépendent toutes de I'énergie. Cependant, on dirpinér cette dépendance par la méthode
LAPW+LO, en utilisant un nombre important de fonatide base, par la suitgjostedet al

[34] montrai la méthode APW+lo. Les fonctions desdaont indépendantes en énergie mais
gardant la méme mesure que celle de la méthode ABdendant, la méthode APW+lo
rassemble la méthode APW et la méthode LAPW+LO.

Les fonctions de base de la méthode LAPW+LO cormepl@s deux fonctions d'onde. Les

premiers sont fixés a I'énergie de la linéarisaiptles ondes planes augmentées.

1 _
(Ql/z Z CGel(G+K) r >Ra
d(r)= G 11.38

Y MmUY, () <R,
Im

Les deuxiémes présentent des fonctions des ombitadales (lo) qui ne sont pas ressemblants

a celles de la méthode LAPW+LO comme suit:

I1. 39

Or >R,
<1>(r)={

[AmUi(r B + Bin Ui (r, ED [ Yim (Dr<R,
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Le mixage des deux méthodes LAPW et APW+lo peut @fppligués sur des atomes

différents ainsi avec de | différent.

De plus, souvent les orbitales qui ont un tempgatevergence plus long tout dépend des
nombres des ondes planes, par exemple les bansieséaux de transition ou par exemple
les atomes avec une taille petite de sphére avewéthode APW+Io et les autres avec la
méthode LAPW [35].

11.12.7. Le principe de la méthode FP-LAPW

En anglais (Full Potential Linearized AugmentednBlaVave) [36], qui n'utilise pas des

approximations sur le potentiel et la densité dargd, par contre, cette méthode utilise les
harmoniques sphériques a l'intérieur de I'atomatikde les séries de Fourrier dans les zones
interstitielles. Cependant, on I'appel Full-potehtDe plus, la méthode maintient la continuité
du potentiel a la surface de la sphére MT et le ldppement de cette méthode est comme

Suit:

( Z Vke'® r >R,
K

o(r)= I. 40
D Vim0, (1) <Ry

Im

ainsi la densité de charge se développe comme suit:

Z pKe1Kr r >R(x
K

o(r)= II.41
Z Pim (I')Ylm (r)r<Rq

Im

11.12.8. Le code Wien2k
Le code Wien2k est basé sur la méthode FP-LAPWetil établi par Blaha, Shwarz et les

autres collaborateurs [37]. Le code Wien peut draitet simuler les systemes
supraconducteurs a température élevée [38], lesrauing39], les métaux de transition [40],
les oxydes [41], les molécules et le gradient dangh électrique [42]. Cependant, il y a des

différentes versions du code Wien, par exemple @€ 3], qui était développé aprés en
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Wien2k [44]. En outre, la figure (I-7) montre lehgena de cet organigramme. Le C-SHELL
SCRIPT relie les différents programmes qui sonépehdants et inclus dans le code Wien.
L'architecture séquentielle ou paralléle permetétater le programme et le processus passe

par trois étapes:

[1.12.8.1. L'initialisation

Cette étape permet de construire la structure gitimué, les opérations de symétrie, la
densité de début, le nombre de point K dans la zenBrillouin (ZB) etc... générés par un

programme auxiliaire comme suit:

11.12.8.2. NN: c'est un sous-programme qui permet de calculeerr muffin-tin de la

sphére (pour ne pas avoir de chevauchement).

11.12.8.3. LSTART: C'est un sous-programme qui génere la densitthdeye et aussi de

déterminer comment les orbitales sont trouvés maoalcul des structures de bandes.

11.12.8.4. SYMMTRY: Il permet de trouver le groupe d'espace de latsire et trouver la

symétrie possible.
11.12.8.5. KGEN: Permet de générer le nombre de point K dans la dergillouin (ZB).

11.12.8.6. DSTART: Il permet de générer la densité de début poutidlliser dans le cycle

auto-cohérent (SCF) avec le rassemblement de latél@bsmique générée dans le LSTART.

[1.12.9. Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant)

En anglais (Self-Consistent) qui calcule I'énemgjiectronique et la densité électronique de

I'état fondamental suivant le test de convergeéoer@ie, densité de charge, force).
Les sous-programmes sont:

LAPWO: Il permet de générer le potentiel de Poisson afibtdhir la densité de charge.
LAPW1: Il calcule les bandes de valence et les vecte o es.

LAPW?2: Il permet de calculer la densité de valence paivéeteurs propres.

LCORE: Permet de calculer les densités et les états de cceur
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Mixer: Permet de mélanger entre la densité de I'entrébs strties (de début, de valence, de

coeur).

11.12.10. La détermination des propriétés
Apres d'avoir fait le calcul auto-cohérant, on pawtéterminer ensuite les propriétés de I'état
fondamental (densité de charge, structure de bdeslgropriétés magnétiques et optiques

etc.).

Apres que le calcul auto-cohérent finisse, on aerpouvoir de déterminer les propriétés

structurales, électroniques, magnétiques et opiges matériaux.

56



Chapitre-1l Méthode de calcul

Pnew = Pold & (pval + pcore)

pnew

NON

¥ SYMMETRY
NN : LSTART Fichier structure, A 4
Vérifier le non . fichier d’entrée DSTART
chevauchement | | Calcul atomique
des spheres | 1 1 La superposition
* des densités
| | Densité atomique KGEN atomiques
—_—— e fichier d’entrée
Génération de la
| [ maille k ] p()
| I
v
LAPWO
V2V, = —8mp Poisson
Vie(P) LDA
V=V.+ V.
|
L 4 2
\Y VMt
LAPW1 LCORE
[-VZ + V]¥, = E Wy Le calcul atomique
HY¥,) = E Wy
A Ek ka
* J pcore Ecore
LAPW?2
Pval = Z l'I'Jltl'l',k
Ex < Ef
Pval ‘ b
: Pold
MIXER

Figure 11.3. L'organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K)
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Chapitre-11l Résultats & Discussions

[11.1. Introduction

Dans ce troisieme chapitre de la thése, on montsepnapres travaux théoriques qui sont
consistés sur I'étude structurales, électroniqueagnétiques et optiques des composés
binaires dopés avec des difféerentes impuretéqtedde zinc sylphide dopé avec les métaux
de transition (ZnS:TM), le zinc oxyde dopé ave@dtassium (ZnO:K), le zinc oxyde dopé
avec le sodium (ZnO:Na), le cadmium sylphide dopgcde manganése (CdS:Mn) ainsi que
le cadmium sylphide co-dopé avec le manganése atrtame (CdS:Mn,Cr), également pour
le zinc oxyde dopé avec le manganese (ZnO:Mn) elop@& le chrome (ZnO:Mn,Cr), et
l'effet du manganese sur les propriétés électrosiget optiques spécialement sur les
transitions inter-bandes de zinc sylphide (ZnS:Migpendant, I'effet des impuretés dans les
composés binaires a montré de nouvelles propré@gedroniques et optiques. De plus, nos

travaux sont en bon accord avec les autres traveaxiques et expérimentaux.
On présente notre travail en trois parties esdiatdie

- Les propriétés structurales
- Les propriétés électroniques et magnétiques

- Les propriétés optiques

Et cela pour les composés cités ci-dessus

l11.2. LES PROPRIETES STRUCTURALES

Dans tous nos calculs, on utilise la théorie fanuielle de la densité (DFT) avec la méthode
des ondes planes augmentées avec un potentie(RBtaAPW) en utilisant I'approximation
de la densité de spin local (LSDA) basé sur le dodieEN2K.

Dans ce chapitre résultats, on présente les ptépraructurales, électroniques, magnétiques
et optigues des semi-conducteurs I1I-VI tels que ZN& ZnO:K, ZnO:Na, CdS:Mn et
CdS:Mn,Cr, ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr, ZnS:Mn. Ces compgos@ét montré de bons résultats
pour les applications optoélectroniques.
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1) Travail sur le ZnS dopé Métaux de transitions (MT Ti, Co, Ni)

[1.2.1. ZnS:TM (TM:Ti, Co, Ni)

[11.2.1.1. Le parametre de réseau et I'énergie d'dggmisation de ZnS:TM

On utilise la structure cubique de ZnS contenarat8ihes, 16 atomes de Zn et 16 atomes de
S. Le Rut*K max €st pris 7.0, ou Kax €st I'onde de coupure efyRest le plus petit rayon de la
sphere. Les rayons de Zn et S sont 2.0, 1.8 regperint. On utilise le nombre de point K-
point=800 dans la zone de Brillouin pour la concian 6.25% de métaux de transition
(TM). Le dopage de métaux de transition dans leénaat ZnS a été performé par la
substitution d'un atome de Zn par un atome de na&tdlansition. Ensuite, le parametre de
réseau est obtenu comme suit: a=5/803.3404, 5,290, et a= 5,284, pour ZnS pure,
ZnS:Ti, ZnS:Co, et ZnS:Ni respectivement. Le partaende réseau de ZnS pure est en bon
agrément avec les autres travaux théoriques etrimgr@aux [1]. De plus, Le parametre de
réseau augmente par le dopage avec I'élémentdiingtue par le dopage avec les éléments
Co et Ni (Figure 1ll.1). L'énergie optimisée en étion du volume des composés ZnS:TM est
représenté dans la Figure I1.2.
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W oW W
N w ~
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w
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5,28

ZnS ZnS:Ti ZnS:Co ZnS:Ni

Figure 1ll.1. Le paramétre de réseau optimisé de ZnS:TM
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Figure 111.2. L'énergie totale optimisée de ZnS:TM
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2) Travail sur le ZnO dopé potassium (K)

1.2.2. ZnO:K (K=6.25%, 12.5%)

[11.2.2.1 La structure cristalline, I'énergie d'optimisation et paramétre de réseau de
ZnO:K

Dans le but de trouver le parameétre de réseau ggtide ZnO, on prend le nombre de point
égale a 600, le parameétre dgrRK max €st égale a 7.5. De plus, on considere dans antde

la super-cellule 2*2*2 de 32 atomes contenant bénas de O et 16 atomes de Zn pour le
ZnO pure dans la structure wurtzite. Dans le bavalt le dopage 6.25% K on remplace un
atome de Zn par un atome de K, et on remplace deumes de Zn par deux atomes de K qui
correspond a la concentration de 12.5% K. En atilisleux configurations on peut simuler
deux distances différentes entre les deux impur&téde 3.2504A correspondant a la
configuration1 (C1) et 6.2123A correspondant olafiguration2 (C2). La structure cristalline
de ZnO qui est formée de deux atomes a un groupgrdétrie P63-cm6 (structure wurtzite)
et la structure cristalline avec un atome de K darssiper-cellule de 32 atomes a un groupe de
symétrie P3m1. Apres avoir ajouté la seconde atdegotassium on obtient la structure
hexagonale sans aucune symétrie. Cette structigtaliine est représentée dans la Figure
1.3.

La Figure 1ll.4 montre la minimisation d'énergie #nction du volume pour obtenir le
parameétre de réseau pour ZnO pure et ZnO dopé Kolident le paramétre de réseau
théorique a=3.249A et ¢=5.210A pour ZnO dopé umatale K. Pour la supercellule avec
deux K, le parameétre de réseau a=3.2910A et c=5RGwbur la configurationl (C1) et
a=3.2914A et c=5.2687A pour la configuration2 (A2 tracé du paramétre de réseau de ZnO
pure et ZnO dopé est montré dans la Figure llidorfes deux K dans la supercellule ZnO on
trouve une solution spin-polarisée, dans notreocas la phase ferromagnétique, ce qui est en
accord avec les autres observations du ferromagmétdans ZnO:K [2, 3]. Cependant, on
calcul aussi la solution non-magnétique et on ddtex les propriétés optiques correspondant
le module du code WIEN2K [4].
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Figure 111.3. La structure cristalline de ZnO dopé avec 1K (aRBu(b) avec la configurationl (c1) et (c) avec
la configuration2 (c2).
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Figure Ill.4. La structure optimisée de ZnO pure et ZnO dopé 6v25% K, 12.5% K avec la configuration C1
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3) Travail sur le ZnO dopé sodium (Na)

I11.2.3. ZnO:Na (Na=6.25%, 12.5%)

[11.2.3.1. Le parametre de réseau de ZnO:Na

La structure hexagonale optimisée de ZnO conte3aiatomes, 16 atomes de Zn et 16 atomes
de O a été utilisé. Le dopage Na sur les sitesnda &té effectuée par la substitution d'atomes
de Zn par des atomes de Na pour avoir les deuxeotrations de Na (6.25%, 12.5%), le
parametre de maille a été obtenu comme suit (Q%S&, c= 5.147&) (a= 3.2063, ¢ =
5.1484&) et(a= 3.2008, c = 5.1424&) pour ZnO pure, 6.25% Na, 12.5% Na, respectivement
Le paramétre de maille augmente avec l'augmentdéda concentration de Na. Le parameétre
de réseau calculé & une constante c est tracé netiofo de la concentration de Na et
représenté sur la Figure 111.6. On peut voir queldpage de ZnO avec Na ne montre pas un

changement dans le parametre du réseau.
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Figure Il.6. Le parametre de réseau a,c en fonction de la ctratien de Na.

4) Travail sur le CdS dopé co-dopé (Mn, Cr)
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l11.2.4. CdS:Mn et CdS:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% )

[11.2.4.1. La structure cristalline, I'énergie d'optimisation et paramétre de réseaude
CdS:Mn et CdS:Mn,Cr

La super-cellule 2*2*2 est utilisé pour simuler Cl& et CdS:Mn,Cr. Il est reporté dans les
travaux précédent que le CdS peut se stabilises ldastructure zinc-blend avec l'orientation
préféré (111) [11, 12]. La configuration électrarégde chaque élément est Cd'(a¢), S
(33pY), Cr (3d4s) et Mn (3d4<) qui sont pris en considération dans cette étlide.
structure considérée de CdS est composée de 32gtd® de Cd et 16 de S. Dans notre
calcul, pour CdS:Mn, deux atomes de Cd sont suléstitpar deux atomes de Mn qui
correspond a la concentration entre les cations2d&% de Mn. Dans le cas de CdS:Mn,Cr,
deux atomes de Cd sont substitués par un atomendset th atome de Cr, respectivement, qui
correspond a la méme concentration entre les cali®i®.5% de (Mn,Cr).

La Figure 11l.7 présente la position de I'atomeMie dans la structure de CdS dans la partie
gauche.

Le Rut*K max €St égale a 7.0, le rayon muffin-tin de Cd, S, &IiCr sont choisi égale a 2.3,
2.1, 2.2 et 2.2 et 2.2 respectivement. On utilksedmbre de point égale a 200 dans la zone de
Brillouin et le paramétre de réseau obtenu est788 pour CdS, ce qui est en bon accord
avec le travail théorique a=5.75A [5, 6].

Tout d'abord, nous avons deux configurations difiégs qui vont étre analysées, qui sont
représentées dans la Figures IIl.7. Dans la premi@nfiguration magnétique, les deux
éléments Mn-Mn (CdS:Mn) et Mn-Cr (CdS:Mn,Cr) ont wreentation de spin paralléle qui
sont référés a la configuration magnétique. Dandelaxieme solution, un couplage anti-
parallele entre Mn-Mn et Mn-Cr est étudié et prendonfiguration antiferromagnétique.

Les parameétres de réseaux sont calculés par ligption de I'énergie en fonction du volume
(Figure 111.8) et les valeurs obtenus de la configion ferromagnétique sont a=5.73A,
(CdS:Mn) et a=5.72A (CdS:Mn,Cr), respectivementplaeamétre de réseau dans cette étude
pour le CdS dopé et le CdS co-dopé sont compasgislay valeurs des résultats de CdS pure.
Quand le matériau CdS est co-dopé avec l'atomerdel\Cr, le parameétre de réseau diminue
en comparaison avec le CdS ou CdS:Mn, parce dguenkade Cr a une densité moins que
atome de Mn & cause de la configuration éleogami(Figure 111.9), les résultats sont
confirmés par d'autres travaux expérimentaux [6-15]

De plus, dans le bus d'étudier aussi la solutiognétque la plus stable, la différence entre

I'énergie totalAE de la configuration antiferromagnétique et feragmétique sont calculés
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pour chaque composé. Ces valeurs négatives semdtiges (en meV), ce qui indique la plus
stable configuration est la solution antiferromagne.

Mn (0,0,0)
Mn (3/4,3/4,0)

Cr (0,0,0)
Mn (3/4,3/4,0)

Figure 111.7. La structure local de CdS:Mn (Figure du haut) e€d&:Mn,Cr (Figure du bas).
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5) Travail sur le ZnO dopé co-dopé (Mn, Cr)

[11.2.5. ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% )

[11.2.5.1. La structure cristalline et I'énergie d'optimisation de ZnO:Mn etZnO:Mn,Cr

La structure de wurtzite de ZnO contient 32 atoni€satomes de Zn et 16 atomes de O,
cependant, deux atomes de Zn ont été substituédepar atomes de Mn, qui présentent le
premier systeme, tandis que deux atomes de Zntérdgubstitués par un atome de Mn et un
atome de Cr qui représente le deuxieme systemelu3e la position de Mn est fixé tandis
gue la position de Cr est déplacé dans trois positiOn obtient les trois distances différentes
entre Mn et Cr, de la fagon suivante: d1 = 3.13&fs\le plan(120), d2 = 3.177A vers le plan
(001), et d3 = 5.206A vers le plgr2o) (Figure 111.10). Les deux systéme: CdS :Mn et CdS:
Mn,Cr correspondent a une concentration de 12.5%ngeretés. Par la suite, nous avons
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calculé I'énergie optimisée des deux systemes (Eidgutl). On remarque que I'ensemble du
systéme est plus stable dans la configurationdramétre de réseau de ZnO pure est trouvé
a= 3.207A et ¢ = 5.148A, qui est en bon accord d®travaux théoriques et expérimentaux
[26,27]. De plus, on remargque aussi que le paranttmmaille augmente par dopage avec les
impuretés de Mn et sa valeur est trouvée commeasu® 045A et c= 5.161A, cela est di au
plus petit rayon ionique de Zn (0.88A) par rappirtelui de Mn (0.89A). Ensuite, Pour
ZnO:Mn-Cr, le parametre de maille trouvé pour Iesstpositions de Cr est comme suit a=
3.213A et c= 5.146A, a= 3.214A et c= 5,148, a= BR#&t c= 5.156A pour la configuration1,

et la configuration2 et la configuration3 respeatieat.

Conﬁg 1 (l 20) Conﬁg 2 (O 01) Conﬁg 3(120)

Figure 111.10. La structure cristalline des différentes configimas de ZnO:Mn,Cr
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Figure 11.11. L'énergie optimisé de ZnO:Mn,Cr pour les trois ogufations
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6) Travail sur le ZnS dopé manganéese (Mn)

11.2.6. ZnS:Mn (Mn=6.25%, 12.5%)

[11.2.6.1. La structure cristalline et I'énergie d'optimisation de ZnS:Mn

Les méthodes LSDA et LSDAJX* sont utilisés pour calculer les propriétés élettoes et
optiques de ZnS:Mn. Pour tous les calculs, la suplule de 32 atomes est utilisée: 16
atomes de S et 16 atomes de Zn, c’est ou on a aegmpin ou deux atomes de Mn (Figure
[11.12(a)). Le parameétr&yrt*Knax €St égale a 7.0, le rayon muffin-tin de Zn, S et &4t 2.0,
1.8 et 1.6, respectivement. On utilise le nombrepdmt égale a 1800 dans la zone de
Brillouin pour 6.25% Mn et nombre de point égal20® pour 12.5% Mn. Le dopage avec Mn
dans le site de Zn est performé par la substitudion atome de Zn par un atome de Mn pour
obtenir deux concentrations de Mn (6.25%, 12.5%@. darametre de réseau est obtenu
comme suit a=5.3028 a=5,32824 and a=5.334& pour ZnS pure, 6.25% Mn et 12.5% Mn,
respectivement. Le paramétre de réseau augmertd'avgmentation de la concentration de

Mn. La Figure 111.12(b) montre I'énergie optimiseé fenction du volume de ZnS:Mn.
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Figure 111.12. a) La structure cubique de ZnS avec l'impureté deganése, b) la structure optimisée de ZnS:Mn p@%5% Mn et 12.5% Mn.
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[11.3. LES PROPRIETES ELECTRONIQUES

1) Travail surle ZnS dopé Métaux de transitions (MT Ti, Co, Ni)

111.3.1. ZnS:TM (TM:Ti, Co, Ni)

[11.3.1.1. La densité d'état (DOS):

La densité d'état totale et partiel de ZnS dop& #e® métaux de transition est montrée dans
la Figure 111.13. On corrige l'approximation LSDAamp I'addition du terme d'interaction
HubbardU (LSDA+U) [7]. Le calcul LSDA montre que ZnS dopgea les métaux de
transition montre un comportement demi-métalliqae pne polarisation de spin autour de
I'énergie de Fermi, en exception le cas pour ZnS dopCependant, de la Figure 111.13 on
voit que les métaux de transitions introduisent degaux énergétiques dans la bande
interdite de ZnS. Ces niveaux énergétiques sonirdespar les électrons de la banded8s
métaux de transitions et provoquent le changemans ¢es propriétés optoélectroniques du
ZnS. Pour ZnS:Ti, on voit un niveau énergétiguecpeoau minimum de la bande de
conduction, ce qui signifie qu'on a un dopage ¢ ty et Ti acte comme un donneur dans
ZnS, ce qui est déja confirmé par d'autre travabtique [8]. Par la suite, pour ZnS:Co et
ZnS:Ni, on peut voir des niveaux énergétiques meau maximum de la bande de valence,
montrant qu'on a un dopage de type p. Pour Znf& Biysteme a un caractere métallique dans
les deux directions de spin (haut est bas). Pluadl, on peut voir pour les deux composés
ZnS:Co et ZnS:Ni, I'apparition des inter-bandes dEnspin down autour de I'énergie de
Fermi dues au dopage avec les métaux de transittessdeux composés ont un caractere
métallique dans le spin down et un caractére isaans le spin up, signifiant que les deux
composeés ont un comportement demi-métallique. Dg, ¢ calcul LSDAY est montré dans

la partie droite de la Figure 111.13. On voit paZmS:Ti, la bande de valence est décalée vers
les énergies hautes et le composé garde son garawdéallique dans le spin up, mais devient
isolant dans le spin down, ce qui signifie que kériau ZnS:Ti est devenu demi-métallique
apres l'ajout du termid. Pour ZnS:Co, la bande de valence dans le spim@sivdécalée vers
les énergies plus basses et détruit le pic trou&égolemment autour du niveau de Fermi, dans
ce cas, le matériau est devenu semi-conducteur edmiznS pure. Par contre, ZnS:Ni garde
son comportement demi-métallique apres l'ajouedmé de correction Hubbard.
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Figure 111.13. La densité totale de ZnS:TM calculée avec LSDARIDA+U et le densité totale de ZnS:Ni calculée avec LSDAJT (Jahn Teller), et la densité totale de
ZnS :Ti corrigé avec le paramétre Hubbard troulss=a0 eV.
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Figure 11.13. La densité totale de ZnS:TM calculée avec LSDARIDA+U et le densité totale de ZnS:Ni
calculée avec LSDA+U+JT (Jahn Teller), et la déntsitale de ZnS :Ti corrigé avec le paramétre Hubba
trouvé a U=10 eV (suite).

111.3.1.2. La structure de bande

On montre le calcul de la structure de bande dedbyp® avec les métaux de transitions pour
les deux directions de spin (up et down) FigurddliPour chaque composé, le minimum de
la bande de conduction (MBC) et le maximum de ladeade valence (MBV) se trouvent au
point Gamma dans la zone de Brillouin, c'est un tamactére pour les propriétés optiques.
Cependant, pour le calcul LSDA, les deux composéS:Zo et ZnS:Ni ont un caractére
demi-métallique, ce qui été déja confirmeé par lewdade la densité d'état. D’autres travaux
théoriques montrent le méme phénomeéne en utiliEamalcul ab-initio, par exemple le
composé ZnS:Co est trouvé demi-métallique avecslgigs minoritaires possédant un
caractere isolant et les spins majoritaires unotara métallique [9]. Xie et al [10] ont trouvé
un comportement demi-métallique pour ZnS:Ni aveccaractére semi-conducteur dans le
spin up et un caractere métallique dans le spimgdaamme il est confirmé par notre calcul
76




Chapitre-1ll Résultats & Discussions

(voir Figure Ill.14). En revanche, on a calculéstaucture de bande de ZnS :Ti pour un
parametre de Hubbatd=10 eV, le résultat a montré que le pic autour@eergie de Fermi a
décalé vers les énergies basse, cependant, leigpln composé est devenu isolant, c’est a
dire qu’on peut obtenir avec cette valeur de Hutbhar comportement semi-conducteur du
composé ZnS :Ti. De plus, on a utilisé la défororatlahn-Teller dans la super-cellule de
ZnS :Ni pour briser le niveauyd situé dans le spin down autour de I'énergie denkedn a
obtenu par la suite le caractére isolant dansitegp donc un caractere semi-conducteur du
composé ZnS:Ni.
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Figure 111.14. La structure de bande de ZnS:TM avec et sans Hdpéala structure de
bande de ZnS :Ti corrigé avec le parametre Hubbbauyé aU=10 eV, et la structure de
bande de ZnS:Ni calculé avec LSDB+JT (Jahn-Teller)

Le comportement demi-métallique de ces deux compasEduisent un moment magnétique
total 3.Qis et 2.Qugpour ZnS:Co et ZnS:Ni respectivement, ce qui vientjours par les
éléments magnétiques Co et Ni (regardez le tadléd). On peut dire maintenant que les

deux composé ZnS:Co et ZnS:Ni peuvent étre des kamslidats pour le processus
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d'injection de spin [11,12]. Par ailleurs, pour ZFfiSla bande de conduction traverse le
niveau de Fermi dans les deux directions de spin,qai signifie que ZnS:Ti a un
comportement demi-métallique, ce qui est similaivx résultats montrés dans la référence
[8]. lls ont trouveé le niveau de Fermi avec des leanénergétiques venant de l'impureté Ti,
qui sont trouvés meélangés avec la bande de condudfiais dans nos calculs, on introduit la
répulsion de Coulomb dans les états d des métausadsitions. Cependant, avec le calcul
LSDA+U, on peut voir que ZnS;Ni garde son composgetrdemi-métallique quand le terme
U est ajouté. Pour ZnS:Ti, le caractere isolantegpdans le spin down et le matériau garde
son caractere métallique dans le spin up, ce gligue la demi-métallicité de ce composé.
Par contre, les spins minoritaires de ZnS:Co ontaractére semi-conducteur quand le terme
U est ajouté, peut étre due a I'ajout du termeodection Hubbard.

[11.3.1.3. L’énergie de gap et le moment magnétiquital et partiel

Le moment magnétique calculé de ZnS dopé avec é&gux de transition est montré dans le
tableau Ill.1. IL est noté que le moment magnétitp@l est dominé par les éléments
magneétiques (Ti, Co, Ni). Le moment magnétique lloes métaux de transitions augmente
guand le terme de correction U est ajouté. Endiétegrgie de la bande interdite de ZnS dopé
avec les métaux de transitions est dans le tallédu L'énergie du gap augmente par le
dopage de ZnS avec les métaux de transitions dadiiselction de spin up et diminue dans la
direction de spin down en comparaison avec le gapn® pure (2.113eV), c'est due peut étre
aux effets des impuretés. Pour I'énergie du gagn&:Ti calculé avec LSDA, on peut voir
gue le gap est presque similaire pour les deuxtitwres de spin. Par ailleurs, pour ZnS:Co et
ZnS:Ni, la valeur de I'énergie du gap est différdars spin up et spin down. Dans le cas du
calcul avec de LSDA+U, le point le plus remarquasdeque I'énergie du gap reste presque la

méme dans les deux directions de spin.

Tableau Ill.1. Le moment magnétique totak:, le moment magnétique local TM, et I'énergie
du gap i de ZnS:TM calculaté avec LSDA et LSDA+U.

ZnS:TM Hrot (s) ™ (is) gt (eV) Byl (eV)
Ti 1.997 1.239 2.247 2.246
LSDA Co 2.998 2.093 1.936 2.437
Ni 2.001 1.149 1.944 2.533
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Ti 2.002 1.464 2.215 2.214
LSDA+U Co 3.000 2.363 2.083 2.356
Ni 2.006 1.392 2.133 2.476

[11.3.1.4. Le couplage d'échange

Pour comprendre l'interaction entre le moment miégue crée par les métaux de transitions
et les spins de la bande de valence, on utiligad#on de I'Hamiltonien qui est la suivante
[18]:

H=NBY,; S;s; 1.1

ou N est le nombre de cations par volumees$ |'opérateur de spin de l'impureté je¢st
l'opérateur de spin local de la bande de valeneenéme Hamiltonien est pole. Ensuite,
on calcule les valeurs de I'énergie d'échange ieAdfs and AE,qui sont définit comme suit
AE; = E|-E.T andAE, = E/|-E,7ou E| et Efsont le minimum de la band de conduction
pour les spins minoritaires et le minimum de la derde conduction pour les spins
majoritaires respectivement. Les valeursAd® etAE, sont dans le tableau Ill.2. En effet,
pour comprendre la dégénérescence d'échange entranbde de valence et la bande de
conduction, on calcul la valeur de la constaMtede I'échange-d qui est l'interaction entre
la bande de conduction et le niveau d des élénmeatmétiques (Ti, Co, Ni). Par la suite, on
calcul les valeurs de la constamMgde I'échangg-d, qui est l'interaction entre la bande de
valence et le niveau d des éléments magnétiquasilisant les deux formules suivantes [13-
14-21]:

—AEc 1.2
x(S)

4Ev .3
Nﬁ:x(5>

OUAEcest la dégénérescence de la bande de conductior, et la dégénérescence de la
bande de valence, x est la concentration de l'igtpufTM) et <S> est la moyenne du
magnétisation par les atomes des métaux de timmsities valeurs calculées Ne et NS de

ZnS dopé avec les métaux de transition sont présemtans le tableau Il.2. Pour ZnS:Ti, on
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voit que Na et N sont positives, ce qui signifie que la bande dedoation et bande de
valence se comportent avec la méme maniére, anrdction ferromagnétique entre trous-
électrons de ZnS et le niveau 3d de I'impuretéCépendant, le couplage ferromagnétique
dans ZnS dopé Ti a été expliqué en terme du méunardéhybridisatiorp-d [16, 17]. Ensuite,
les valeurs d&\Ng des composés ZnS:Co et ZnS:Ni sont négativesistaje les valeurs de
Na sont positive, le signe négative des valeurs Nge indique linteraction d'échange
antiferromagnétique entre la bande de valence pivieau 3d de l'impureté, dans ce cas, le
potentiel effectif des spins minoritaires est plagractif que des spins majoritaires.
L'hybridation p-d entre 3d-Co ou 3d-Ni et 2p-S ®mers a l'interaction super-échange. Ce
mécanisme de super-échange est responsable poireitidntiferromagnétisme en ZnS. Par
ailleurs, il est clair que les valeurs ti8 augmentent et les valeurs e diminuent avec

I'addition du terme de correction Hubbard (regartdéeau I11.2).

Tableau 111.2. La difféerence d’énergie entre les bandes de valdnég), la différence

d’énergie entre les bandes de conductidg;), et le couplage d’échangexdnd NB.

Ti Co Ni

LSDA 0.026 -0.472 -0.556
AE, (eV)

LSDA+U 0.020 -0.247 -0.327

LSDA 0.025 0.029 0.023
AEc (eV)

LSDA+U 0.019 0.025 0.017

LSDA 0.416 -5.035 -8.896
Np (eV)

LSDA+U 0.320 -2.635 -5.232

LSDA 0.400 0.309 0.368
Na (eV)

LSDA+U 0.304 0.267 0.272
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2) Travail sur le ZnO dopé potassium (K)

1.3.2. ZnO:K (K=6.25%, 12.5%)

[11.3.2.1. La structure de bande

Pour comprendre l'effet du dopage de potassiuml'exyde de zinc ZnO, on calcule la
structure de bande pour deux concentrations de.Z5¥%6, 12.5%) en utilisant la méthode
LSDA comme il est présenté dans la Figure lll.1®st évident qu'on a gap directe dans le
spin up pour les deux concentrations de K, en diaepour la configuration2 pour 12.5% K
et il est direct dans le spin down pour 12.5% KidMbest indirecte dans le spin down pour
6.25% K et 12.5% avec la configuration2. La solutimon-magnétique montre la méme
tendance. Les valeurs de I'énergie du gap de ldiolmagnétique et non-magnétique sont
présentées dans le tableau Ill.3. Les valeurs desgat aussi présentées dans la Figure 111.16
et montrent un phénomeéne intéressant: apres reempét d'un atome de Zn par I'atome de K
dans la super-cellule de 32 atomes, le gap augmeértdst pour le spin up et le spin down
comme pour la solution non-magnétique. Cependamiy pine forte concentration de K
12.5%, le gap commence a diminuer pour spin dowpoer le cas non-magnétique. Ce
dernier peut étre considéré comme une moyenne égraeleux directions de spin. On
remarque que le méme effet a été observé pour #dsuré des gaps déterminés
expérimentalement [18]. Donc, nos résultats théascconfirment cet effet de Burstein-Moss
[18]. Pour la configuration2, le gap reste le métaas le spin up comme la configuration2,
tandis qu'il augmente dans le spin down. On peutawssi dans le tableau Ill.4 que I'énergie
totale diminue quand on ajoute I'impureté K. Eresua structure perd sa stabilité, tandis que
le moment magnétique total augmente avec l'augriemtde la concentration de K.
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Figure 111.15. La structure de bande de spin up (a), (c), (epiatdown (b), (d),(f) et structure de bande de la
solution non-magnétique (g),(h), (i) pour 6.25% X526 K C1 et 12.5% K C2 respectivement.

Tableau I11.3. Les valeurs de I'énergie du gap sont pris a padetla structure de
bande pour la solution magnétique et non-magnétique

Concentration (% Pure 6.25%K 12.5%K( 12.5%K(C2

Non-magnetic ban: 0.8C 1.08(indirect 1.0C 1.02(indirect

Magnetic band Soin up 1.1C 1.3C 1.30(indirect

gap(eV) Spindn g 90 (indirect)0.70  0.94 (indirect)
0.80
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[11.2.2. Le moment magnétique, énergie du gap et ldensité d'état

On présente dans le tableau 111.4 I'énergie to&dlée moment magnétique total et local de
ZnO dopé potassium

Tableau 111.4. L'énergie total, le moment magnétique total edllae ZnO dopé K
avec les concentrations 6.25% K et 12.5% K poudées< configurations C1 et C2.

%K Total Total(n Ksite(u Osite(u Znsite( interstitia(

6.2t - 1.043( 0.219: 0.393¢ 0.033: 0.0819:-

125 - 2.0037 0.229° 0.421¢ 0.0387 0.1598:¢

125 - 1.993( 0.199: 0.198:! 0.027¢ 0.0149¢
1,34 —d— Spin up c1

—¥— Spin dn
non magnetic

Eneregy gap (eV)

o 2 4 6 8 10 1
Figure 111.16. L'énergie du gap en fonctionK;oenCT;rzzr;w(ZéntratioK g®ur les spins majoritaires et les spins
minoritaires de ZnO pure et ZnO dopé avec K.

La densité d'état totale et partiel (DOS) de Zn@é&lK est présentée dans la Figure 1l11.16.
L'énergie de Fermi est placée a zéro. Le calcul ASEnd vers a un gap plus petit que la
valeur expérimentale, pour l'instant, pour ZnO pleegap expérimental est 3.37 eV mais la

valeur de LSDA est seulement 0.8eV. Cette défiestedue a la méthode LSDA. Pour
calculer les propriétés optiques, il va étre regEéla méthode de scissor. Il apparait deux
pics autour de I'énergie de Fermi et autour ded¥/2fans spin down (spin minoritaire) dans
la densité d'état DOS pour les deux concentratilen&. Ces pics se produisent a cause du
dopage avec potassium et ils sont d'un caracté&p €-K-3p avec une petite contribution de
Zn-3d (regardez DOS partiel). Ces pics sont un gEparés de la bande valence montrant
localisation du spin de trous polarisés dans & diixygene O qui sont les voisins de lI'atome
de potassium K (16 ou 20 pour la super-celle avec aindeux K). Le méme scenario du
ferromagnétisme a été proposé dans la référeng¢e{dans ZnO dopé K [20]. ZnO dopé K
peut étre caractérisé comme un semi-conducteur -oetallique depuis la seule bande
énergétique autour de I'énergie de Fermi dans dpim. Néanmoins, le pic di au dopage
avec potassium autour de I'énergie de Fermi est abservé dans la DOS avec la solution

non-magnétique dans la partie droite de la FiguuEsl
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Figure 111.17. La densité totale et partiel de ZnO dopé k avemlation magnétique et non-magnétique.
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3) Travail sur le ZnO dopé sodium (Na)

[11.3.3. ZnO:Na (Na=6.25%, 12.5%)

111.3.3.1. La structure de bande

Le calcul théorique de la bande de structure entifumcle la concentration de Na est dans la
Figure 111.18. Le minimum de la bande de conducgbile maximum de la bande de valence
sur le point Gamma, ce qui signifie qu'on a un diapct. Par la suite, les valeurs de I'énergie
de la bande interdite sont trouvés comme suit; L@ eV pour spin up et spin down pour la
premiere concentration 6.25% Na, (1.3, 1.1) eVr@pin up et spin down pour la deuxieme
concentration 12.5% Na, tans dis que la valeur'@w®eigie du gap pour la solution non-
magnétique est 1.0eV et 1.2eV pour les deux corat@nis de Na 6.25% et 12.5%
respectivement. Ces différences d'énergies saye karcomparer avec le ZnO pure (0.86eV),
on peut expliquer que la transition de I'électronlaldande de valence vers la bande de

conduction a besoin plus d'énergie dans ZnO dopé Na
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Figure 111.18. La structure de bande de ZnO:Na pour les concéntrde 6.25% Na et 12.5% Na pour la
solution magnétique (a,b),(c,d) et la solution meagnétique (e),(f) respectivement.

111.3.3.2. La densité d'état

La densité d'état totale et partielle T-DOS et PSDd2 ZnO dopé Na sont présentés dans la
Figure 111.19. On trouve toujours la région plusiteade I'énergie dominée par les électrons de
02-p et Na-2p, cependant, les électrons de O2-fpriboe plus dans l'intervalle énergétique
entre -4eV et OeV. Par ailleurs, on voit que le rTmasn de la bande de valence (MBV) a
décalé vers les énergies plus hautes autour d&/,0c2edécalage tend vers évidement au
changement dans les propriétés optoélectroniquésa@e Ensuite, il est noté que I'énergie du
gap n'est pas évidente dans la concentration dsup@rieur a 12.5%, donc on limite notre

sous-estimation du gap a la seconde concentration.
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Figure 111.19. T-DOS et P-DOS de ZnO dopé Na pour les différectesentrations de Na
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4) Travail sur le CdS dopé co-dopé (Mn, Cr)

[11.3.4. CdS:Mn et CdS:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% )

111.3.4.1. La structure de bande

La structure de bande des composés ferromagnéet@a®ivn et CdS:Mn,Cr sont montrés

dans la Figure 111.20. On peut voir que CdS:Mn acomportement semi-conducteur, il a un

gap dans le spin down 0.66eV et 1.33 dans le gpirespectivement. Pour le calcul avec
LSDA+U, la densité d'état du spin up présente ugelayap en comparaison avec le calcul
LSDA (0.97eV). Dans le spin down, le maximum dédade de valence et le minimum de la
bande de conduction sont décalés vers les engrlgishautes, tandis que le maximum de la
bande valence est rapproché au niveau de Fermigatd a diminué a 1.26eV. Dans le cas de
CdS:Mn,Cr avec le calcul LSDA, le systeme présemtearactére demi-métallique avec un

caractére métalligue dans le spin up et un camstmi-conducteur dans le spin down, ce qui
ramene a une haute polarisation de spin. L'énelgigap des spins minoritaires est 1.36eV.
Quand le terme de correction Hubbard a été ajdatdensité d'état autour de I'énergie de
Fermi a été disparue peut-étre a cause de l'inienade Coulomb entre les niveaux dele

Mn et Cr, cependant, une énergie de gap de 0.87&¥ aouvée. Dans les spins minoritaire
pour le calcul avec LSDA+U, les bandes ont un camegpeent similaire come pour CdS:Mn,

mais le gap a un peu diminué a une valeur de 1.30eV

CdS:Mn, spin up, U=0 ., CdS:Mn, spinup, U=6

J

Energy (eV)
Energy (eV)

91



Chapitre-1ll Résultats & Discussions

é

30

20 +

1.0 +

=0

Fiy g
|
3

/>

CdS:Mn, spin down, U

30

1.0 +

=6

CdS:MnCr, spin up, U

=0

CdS:MnCr, spin up, U

30
20
1.0

(A9) ABsoug

o
o
4
£
3¢
gt
|
[72]
w/... T T
o
=) -
5
T
SO
SN _ MY,
ST T et T

Figure 111.20. La structure de bande de CdS:Mn et CdS:Mn,Cr ateans le paramétre de correction Hubbard

(U).
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111.3.4.2. La densité d'état

La densité d'état totale et partiel pour la configjon ferromagnétique de CdS:Mn et
CdS:Mn,Crest illustrée dans la Figure IIl.21. Daascas de CdS:Mn (paneau gauche), la
contribution électronique de spin up, entre -4e\0e¥ est provoquée par les niveals¥in.

Le maximum de la bande de valence est décalé ‘eeexdie plus haute et le pic dévin est
décalé vers I'énergie plus basses autour de -5esuse du terme de correction Hubbard. Par
ailleurs dans le cas de CdS:Mn,Cr, la DOS totalatreaun pic localisé autour de I'énergie de
Fermi pour le niveau de I'atome Cr, ce qui disparaitre quand le termestajouté. Les
niveauxd du Cd efp du S ne montrent pas une contribution importaatesda densité d'état

totale.
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Figure 111.21. La densité d'état totale et partiel de CdS:Mnd$:®in,Cr
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111.3.4.3. Le moment magnétique total et partiel

Les moments magnétiques de la configuration anbifieagnétique et ferromagnétique pour
les deux composés pure et dopé sont provoquésutsypar les métaux de transitions et sont
montrés dans le tableau 1ll.5. Pour la configuratiantiferromagnétique, le moment
magneétique total de CdS:Mn est completement congpenge a la similarité des atomes
voisins. Dans le cas de CdS:Mn,Cr, le moment magnetotal est égal a lg|parce que les
deux élément de dopage ont un rayon atomique différ Pour la configuration
ferromagnétique, l'investigation théorique du cos@® co-dopé démontre que le moment
magnétique partiel de Cr est plus petit que ceduvith, comme il est peut étre expliqué par la

minorité des électrons dkde la configuration électronique.

Tableau 111.5. La difféerence d'énergie entre la configuration ifamomagnétique et
ferromagnétique de CdS:Mn et CdS:Mn,Cr, le momeagmétique total et partiel pour
U=0eV et U=6eV.

Antiferromagnetic Ferromagnetic
. AE U Htot Mn Cr U Htot Mn Cr
System
(meV) (upru)  (Mpratom)  (Mpratom) (upru)  (Hpratom)  (Mpratom)
-69.65| 0 0.000 4.15 - 0 5.0 4.18 -
0 - -4.15 - 0 - - -
CdS:Mn
-12.48| 6 0.000 4.49 - 6 5.0 4.50 -
6 - -4.49 - 6 - - -
-34.21| 0 1.000 4.18 -3.37 0 4.5 4.20 3.44
CdS:MnCr
-11.04| 6 0.996 4.54 -3.59 6 4.5 4,55 3.60

[11.3.4.4. Le couplage d'échange et I'énergie du ga

L'énergie du gap pour les deux directions de sgirdans le tableau 11l.6. Le gap augmente
apres le remplacement de l'impureté de Mn par @r gpin down. Dans le matériau CdS:Mn,
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le gap de spin up est petit que celui dans le dpwn, cette tendance est similaire a un autre

travail théorique [21].

On a calculé l'interactiop-d ets-d du composé CdS:Mn,Cr ainsi les valeurd\geet Na qui
sont présentés dans le tableau 111.6. Le signe @ppdeds et Na expligue que le moment
magneétique effectif des éta®tp de S sont avec un signe différent. Cependantgrantion
super-échange est due a I'nybridatied entre3d-Mn ou 3d-Cr et2p-S, en outreNg définie

le type de cette interaction. Sa valeur négativendde couplage antiferromagnétique dans le
composé dopé et co-dopé.

Tableau 111.6. La différence d'énergie entre la bande de valeha® la conductionE, le
couplage super échange spN# et Noet I'énergie du gap magnétiqug four U=0 and
U=6eV.

CdS:Mn CdS:MnOthers CdS:MnCr

U=0eV U=6eV u=0 U=10 U=0eV U=6eV

AE/(eV) 0591  -0.218  -1.190  -0.420 -0.233  -0.361
AE(eV) 0.087 0.077 0.075 0.069
NA(eV) -0.946 -0.384 -0.828 -0.642
Na(eV) 0.139 0.123 0.268 0.123
Eg up (eV) 0.654 0.973 0.51 1.055 0.870
Egdn (eV) 1.332 1.268 0.86 1.368 1.301

5) Travail sur le ZnO dopé co-dopé (Mn, Cr)

[11.3.5. ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% )

[11.3.5.1. La structure de bande

On présente la structure de bande de ZnO dopé Nn-eébpé Mn,Cr pour les deux directions

de spin dans la Figure I11.22. Pour ZnO dopé Mmstl évident que le minimum de la bande
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de conduction et le maximum de la bande de valeone chevauché dans le spin up, tandis
que le minimum de la bande de conduction franchiveau de Fermi dans spin down. Donc
on a pas un gap dans les deux direction de spareatériau a un caractere meétallique, c'est
due a lI'impureté de Mn qui signifie qu'il y a umtfoouplage entre les éléments magnétique et
les charges au niveau de Fermi. Pour ZnO:Mn,Cihdade de valence et la bande de
conduction sont chevauchés dans spin up pour téegetsois configuration, tandis que pour
le spin down, la valeur du maximum de la bandealence est -2.25eV, -2.30eV et -2.18eV
respectivement pour configurationl, configuratioe2 configuration3 de la plus petite
distance entre Mn et Cr a la plus grande, cepentianiéme caractere métallique est évident

pour ZnO:Mn,Cr pour les trois configurations.

ZnO:Mn, spin up ZnO:Mn, spin dn

3.0 3.0

2.0

A i -
= e

i

1.0 1.0

I S T T e TR

11

0.0 0.0

T
m

Energy (eV)

-1.0 -1.0

VP P N [N G N [ ST 060 CO OTN L T A  C J
O e O

G D A

97



Chapitre-1ll Résultats & Discussions
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Figure 111.22. La structure de bande des différente configurad®anO:Mn,Cr

111.3.5.2. La densité d'état

Par ailleurs, La densité d'état totale et parteeZdO:Mn et ZnO :(Mn,Cr) sont dans la Figure
[11.23. Pour ZnO:Mn dans spin up, la densité d'états la gamme d'énergie entre OeV et 3eV
est dominée par les états 3d de I'élément Mn, Adprg n'y a pas un gap pour les deux
directions de spin, et le matériau montre un caracmétallique (voir la Figure 1l1.23 a
gauche). Pour ZnO:Mn,Cr, la densité totale moniissiaun caractére métallique pour les trois
configurations, on peut voir que dans la gammeedia entre -3eV et 0eV ainsi entre 0eV et
3eV la densité d'état est dominée par les étatdu3@r, tandis qu'on peut voir aussi un pic
localisé autour de I'énergie de Fermi qui vienjdars du niveau 3d de l'impureté Cr, ce pic
est plus intense dans la premiére configuration dpres les autres (voir la Figure 111.23 &
droite).
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Figure I11.23. La densité d'état partielle de ZnO:Mn,Cr calcuécaLSDA
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[11.3.5.3. La phase magnétique et énergie du gap

On présente dans le tableau I11.7 la différenceat@ie entre la solution ferromagnétique et
antiferromagnétique ainsi que le couplage d'intemaentre les dopants Mn et Cr. On peut
voir que ZnO:Mn a un comportement antiferromagnétigiapres la valeur négative de la
différence d’énergie, tandis que ZnO:Mn,Cr a un portement antiferromagnétique pour la
configuration 1 et 3, mais le matériau change laiptage d'interaction et devient
ferromagnétique pour la configuration2, ce qui gigrgue le systéme est dans le plan (001)
pour la phase ferromagnétique et le plazDjlpour la phase antiferromagnétique. Par ailleurs,
on peut voir aussi que le couplage antiferromagoétiaugmente par lI'augmentation de la
distance entre les deux impuretés Mn et Cr suilaqmian (20) (configurationl et 3). De
plus, le moment magnétique total décroit avec lastduiion d'un seul atome de Mn avec
celui de Cr et c'est di a la petite valeur du momesgnétique de I'impureté Cr (g8 en
comparant avec celle de Mn (88 Par la suite, le moment magnétique local estugppes le
méme pour les trois configurations de ZnO:Mn,Cr,leetmoment magnétique total de
I'élément Mn diminue quand la distance augmenteedas deux impureté Mn et Cr suivant le
plan (120).

Tableau Ill.7. La distance entre les deux impuretés Mn et Gf.€9, La différence d'énergie
AE, le couplage d'échangg,Ja stabilité ferromagnétique (couplage), le mommeagnétique
total et local de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr

ZnO:MnCr

ZnO:Mn Config.1 Config.2 Config.3

Plan - (120) 001 (120)
dun-cr(A) - 3.136 3.177 5.206
AE(meV) -250.118 -39.102 7.836 -152.126
Jia(meV) -8.337 -1.743 0.347 -6.770
Couplage AFM AFM FM AFM

Mn(up) 3.975 3.821 3.853 3.533
Cr(up) - 2.801 2.780 2.834
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Zn(up) 0.024 0.001 0.001 0.019
O(up) 0.113 0.020 0.076 0.084
int(1p) 1.138 1.427 1.437 1.424
eot(1p) 9.777 8.526 8.550 8.533

6) Travail sur le ZnS dopé manganese (Mn)

111.3.6. ZnS:Mn (Mn=6.25%, 12.5%)

[11.3.6.1. Le couplage d'échangéyq

D’abord, on calcul la constante d'échadgeentre les deux ions Mn en dépendance du terme
de correctiorJ pour comparer la méthode FP-LAPW avec la méthdlelr Le Hamiltonien

de Heisenberg pour le spin pair localisé est défminme suit [17]:

et raméne a I'équation de Ila différence d'‘énergidree le ferromagnétique et

antiferromagnétiqu&ry et Earv [18]:

Epy — E
AF = FM ’ AFM:—]deST(ST+1) 1.5

Ou Sr=5 est le moment magnétique total de deux spirdisa#s. L'énergie de différence entre
FM et AFM montre le signe négatif (tableau I11.8¢, qui signifie que les deux spins voisins
arrangent eux méme de facon antiferromagnétiqudifiéxente valeur d& donne une large
variation dans la constante d'échadge

Par ailleurs, on remarque une grande coincidente é&s deux méthodes FPLO et FP-
LAPW ce qui justifie nos calculs. La valeur expéimuale delyq pour ZnS:Mn est plus
connue grace a l'étape de mesuréerent du magnd@&heu la diffusion de neutron [24] pour
la valeur de -1.41meV ou -1.39meV, respectivemiemtvaleur calculée polw=0 surestime

Jqd considérablement par un facteur de 4. Mais pbtBeV on trouve un bon agrément entre
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la théorie et I'expérimental. Par conséquent, oualeur de cette valeur dk le code FPLO

et FP-LAPW raméne exactement au méme résultat.

Tableau 111.8. Le paramétre Hubbrad, la difféerence d'énergi®E entre FM et AFM, la
constante d'échangdgy comparé au travail précédent de T. Chaeiex [22].

Bulk U (eV) 2 AE (meV) Jqa (MeV) Autre travall
0 -195.02 -6.500 -5.41
Zn1sMnyS6 4 -69.77 -2.325 -2.21
6 -41.75 -1.391 -1.39
22]

111.3.6.2. Le couplage d'échangéyq

En général, les valeurs d\er et Np calculés avec FP-LAPW sont en accord avec lesikale
calculées avec FPLO. La différence pblar est un peu large que poNp mais dans tous les
cas l'introduction du parametté prouve l'accord entre FP-LAPW et FPLO ainsi quiaes
valeurs expérimentales qui sont bien expliqués dmméférence [22]. Par conséquence, on
utilise le paramétreJ=6eV pour calculer les propriétés optiques de Zoy@dvin.

Le tableau I11.9 montre la constante d'échaNgest Np du moment de Mn avec le spin de la
bande de conduction (électrons) ou la bande denemldtrous), respectivement. Ces
parametres sont calculés a l'aide de la différafiépergie de spil\E; et AE,. On peut
remarquer que les valeurs Ne sont positives maiblp sont négatives, ce qui indique que la
bande de valence et la bande de conductions ontomportement différent durant le

processus d'échange.

Tableau 111.9 La constante d'échangp-dnotéNaet N comparé au travail précédent [22].

Bulk U (eV) Na (eV) Autre travail NB (eV) Autre travail
0 0.606 0.180 -4.210 -2.798
ZoMnSse 4 0.241 0.126 -2.029 -1.776
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6 0.225 0.106 -1.557 -1.388

122]

111.3.6.3. L'énergie du gap

Pour comprendre l'effet de la concentration de Mrnl'énergie du gap de ZnS dopé Mn, on a
calculé la structure de bande auwds6eV qui est présentés dans la Figure 111.24 ep3ll
Pour le spin down, on peut voir que ZnS:Mn estemisconducteur avec le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de ctioduse trouvent au poiit dans la
zone de Brillouin (BZ). Les valeurs de I'énergiegéyp sont présentées dans le tableau [11.10.
On a comparé le gap de la structure de bande @ igiL24 et 111.25) avec la valeur du gap
estimée du coefficient d'absorption (il est expliqré détail dans la section optique). La
différence entre les valeurs est tres petite, ¢evépifie I'estimation des valeurs optiques qui
sont en commun avec l'étude expérimentale. Le gapnde avec l'augmentation de la
concentration de Mn pour le spin up mais augmermter pe spin down et la solution
magnétique. On peut observer des nouvelles transitinter-bades due au dopage Mn qui
n'était pas présent pour ZnS pure et qui sont ugdjppr les fleches dans la Figure 111.24 et
[11.25. Ces transitions sont présentées dans ledahll.11 en détail. Toutes les énergies de
transitions dans le tableau Ill.11 sont sous-essmgar 1.5eV ainsi que I'‘énergie du gap
(tableau 111.10). Cette défaillance est relié&approximation de la DFT, qui est connue par la
sous-estimation de I'énergie du gap. Ces transitietgroniques sont reliées aux transitions

optiques, et ca va étre bien expliqué dans laseoiptique.

Tableau I11.10. Le gap déduit de la bande de structhgeet le gap optiqu&go calculé avec
U=6eV pour la solutionHs Nm) et pour la solution magnétique pour les deurdiions de

spin. Le décalage de scissor est pris égal a zéro.

. Eco down Eg down
Concentration % EgNm (eV) Egoup (eV) Egup (eV)
(eV) (eV)
0.00 2.111 2.115 2.113 2.130 2.110
6.25 2.319 1.933 1.946 2.215 2.225
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12.5 2.585 1.897 1.829 2.368 2.362

111.3.6.4. Les points critiques PCs et les transitins inter-bandes

On présente dans le tableau 111.11. les pointgjaets des transition inter-bandes de ZnS :Mn.
La concentration de Mn influe sur les transitionei-bandes de zinc sylphide comme il est
remarqué dans le tableau ci-dessous, les positiesstransitions optiques changent avec
'augmenter la concentration de manganéese (Mn).

Tableau Ill.11. Les points critiques pour les transitions optiqu#s et leurs orbitales
atomiques fondamentales reliés avec les transitiptgjues de ZnS dopé Mn, ouy;Eest
I'énergie de transition de la premiere concentnatie Mn (6.25%) et la premiere bande; E

est I'énergie de transition de la seconde condenirde Mn (12.5%) et la premiére bande.

PC energi¢ Les orbitales atomiques fondamentales de
Mn% Ej(eV)

(eV) la densité d'état
Eix 3.85 P-S+3H-Zn —  4sZn+3p-Mn
Ei 411 $-S+3-Zn —  4sZn+3d-Mn
6.25 Eis 4.44 $-S+3-Zn —  4sZn+3p-Mn
Ei4 5.45 P-S+3H-Mn —  4s-Zn+3d-Mn
Eis 6.41 P-S+ 3-Zn —  4s5Zn+3d-Mn
Ex 3.97 $-S+3-Zn+3d-Mn —  4s-Zn+3d-Mn
Ex 5.33 $-S+H-Zn+3d-Mn —  3d-Mn
12.5 B3 5.90 $-S+3-Zn+3d-Mn  —  3d-Mn
Ez4 7.28 P-S+d-Zn+3d-Mn  —  3d-Mn+3p-S
Exs 8.49 3-Zn+3d-Mn —  3d-Mn+3p-S
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Figure 111.24. La densité d'état et la bande de structure potmrigentration 6.25% de Mn obtenue avec la
méthode LSDAY (U=6eV)
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Figure 111.25. La densité d'état et la structure de bande powmrigentration 12.5% de Mn obtenue avec la
méthode LSDAY (U=6eV)

Le moment magnétique total et local de ZnS dopéshit présentée dans le tableau I11.12.
On peut voir que le moment magnétique vient togale I'élément Mn, tandis que le moment
magnétique de Mn augmente par l'augmentation deoteentration de Mn. De plus, le

moment magnétique induit par les atomes voisinstplas large que celui de Zn, et c'est dQ
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au fort couplage d'interactiopd entre les étatsd3Min et 2-S. Par contre, I'addition de

l'interaction de Coulomb améliore le moment magyuétilocal induit par le dopant Mn.

Tableau I11.12. Le moment magnétique total et local de ZnS dopé Mn

Bulk U Mn () Zn(ug) S(up) Hint(1p) Hot(1p)
0 3.968 0.009 0.046 0.664 5.000
ZnsMnS; 4 4.286 0.006 0.022 0.504 5.003
6 4.396 0.005 0.014 0.448 5.003
3.995 0.018 0.089 1.318 10.002
Zn14Mn2S;6 4 4.299 0.012 0.044 1.013 10.003
4.405 0.010 0.028 0.912 10.000

[11.4. LES PROPRIETES OPTIQUES

1) Travail surle ZnS dopé Métaux de transitions (MT Ti, Co, Ni)

1.4.1. ZnS:TM (TM:Ti, Co, Ni)

[11.4.1.1. La fonction diélectrique, l'indice de ré&traction et le coefficient d'absorption

Les parametres optiques sont importants pour lfoqmeance des nouveaux diapositives, en
particulier pour les applications optoélectroniquédnergie renouvelable et les cellules
solaires. Les métaux de transitions sont parmdtgsants effectifs pour tuner les propriétés
optique et magnétique. Cependant, on calcul la taotes diélectriques(w), l'indice de
réfraction n), et le coefficient d'absorption(w) de ZnS dopé métaux de transitions. On
utilise la fonction diélectrique pour expliguerr&ponse linéaire de ces paramétres optiques
pour les radiations électromagnétiques, qui sofihidé comme suit(w)= &1(m)+iex(w). La
partie réelle de la fonction diélectrique est régpatans la Figure 111.26(a), dans spin up, ils
sont deux pics localisés pour le ZnS pure a 4.1&e3/,60eV, ces pics sont provoqués par les
transitions entre SgBde la bande de valence et Zaek la bande de conduction. Tandis que,
le pic localisé pour le ZnS pure a 5.87ev est dispapres le dopage avec les métaux de
transitions. De plus, il est trés claire que ZnSeE@nS:Ni ont un comportement similaire, a
cause du nombre atomique plus proche deux métatraistions Co et Ni, suivant aussi la
configuration électronique des deux élémenfs48’ pour Co et & 4s pour Ni. Pour ZnS:Ti,
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le pic a 4.19eV pour ZnS pure a été subdivisé e gécs, peut étre due au dopant Ti. La
différence de la polarisation de spin des métaukalssition dans la gamme d'énergie entre
Oev et 6eV permet une bonne conception des digigasiagnéto-optiques. Le spin down de
la partie réelle de la fonction diélectrique egtrésentée dans la Figure 111.26(b), on peut voir
qgue le matériau est de type n. De plus, un pidikiEast a Oev pour les composés ZnS:Co et
ZnS:Ni due au dopants TM. De plus, les courbes @) sont négatives dans les deux
directions de spin entre 7.43ev et 13.16eV. Patrepit est négatif pour ZnS pure et positif
pour ZnS dopé TM entre la gamme d'énergie 6.14e6.@teV. La valeur positive de la
fonction diélectrique explique que les photons pgepé a travers le composé et quand la
fonction diélectrique est négative, I'onde électignetique est amortie. Par la suite, la partie
imaginaire de la fonction diélectrique est repai@@s la Figure 111.27. Dans le spin up, le pic
fondamental est a 6eV et diminue par le dopage lgemétaux de transitions. Par ailleurs,
on peut voir trois pics localisés pour ZnS:Ti, e@teurs sont 0.71eV, 2.62eV, and 3.87eV.
Dans le spin down, la partie imaginaire de la famctdiélectrique a un comportement
différent a celle dans le spin up. Un pic est Iz&ah 0eV pour ZnS:Ni, tandis que, quelques
transition d'inter-bandes sont dans la gamme dj@entre OeV et 3eV qui sont expliqué par
les transitions électroniques trouvés précédemmians la densité d'état. Ensuite, il est noté

que l'indice de réfraction est relié a la partigdlgéde la fonction diélectrique.

—— Undoped ZnS LSDA 10
- - - - ZnS:Ti LSDA+U (U=10) (b) I UndéTp_ed Zr;\S LSD#_\
3 --=--ZnS:Co LSDA+U 5 8 === ZnS:TILSDA+U (U=10)
S ol 8 0 - ZnS:Ni LSDA+U+JT S =-=+=ZnS:Co LSDA+U
- S5 A0 ZnS:Ni LSDA+U+JT
s . 1)
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2 3
o —
= g 24
©
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Figure 111.26. La partie réelle de la fonction diélectrique de Ziupé TM
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Figure 111.27. Th La partie imaginaire de la fonction diélectrigqleeZnS dopé TM

Par ailleurs, le coefficient d'absorption de ZnSélopétaux de transitions est représenté dans
la Figure 111.28. On peut voir que les pics d'alpsion fondamentales a 8.24eV, cependant, le
coefficient d'absorption diminue de ZnS pure a Zt5:ZnS:Ni, ZnS:Ti respectivement, due
a des impuretés TM. De plus, le pic d'absorptidhGBeV et 2.80eV indiquent la transition
optique a travers le composeé. Le coefficient d'ghigin se comporte de méme maniere que
dans le spin down, les valeurs des pics d'absorftiodamentales de ZnS:TM sont 129.68
10%cm®, 123.36 1cm?, 120.73 16cm™ pour ZnS pure, ZnS:Co, ZnS:Ni, and ZnS:Ti
respectivement. Ces transitions d'inter-bandes gient a dire que le composé est considéré

comme un bon candidat pour les dispositifs optdedamues.
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Figure 111.28. Le coefficient d'absorption de ZnS dopé TM

2) Travail sur le ZnO dopé potassium (K)
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11.4.2. ZnO:K (K=6.25%, 12.5%)

[11.4.2.1 La fonction diélectrique, l'indice de réfraction et le coefficient d'absorption

Les propriétés optiques sont calculés avec le sporedant module du code WIEN2K. On
appligue la méthode de scissor pour corriger Lerder gap calculée avec LSDA. Le décalage
de scissor pour ZnO pure (2.5eV) est détermindagpdifférence entre la valeur expérimentale
et la valeur théorique du gap de ZnO pure, tandes lg décalage de scissor pour 6.25%,
12.5% C1 (configurationl) et C2 (configuration2)4te€O dopé K sont (2.78, 2.86 et 2.84 eV)
qui sont déterminés par la méthode qui va étreiguxgd en bas. Tout d'abord, la partie
imaginaire de la fonction diélectrique est calcetiésa partie réelle est obtenue par la relation
de Kramers-Kroning. L'indice de réfraction (n) etcoefficient d'extinction (K) sont reliés a
la partie réelles, et la partie imaginaire; de la fonction diélectrique par les relatiens=

n? —k? et g = 2nk [25,26]. Finalement, on compare la partie réelie ld fonction
diélectrique, le coefficient d'absorption et liceli de réfraction avec les courbes
expérimentales. Comme le résultat expérimentablet®nu pour la solution non-magnétique,
on compare ces résultats avec nos solutions nomdtigges. On a calculé l'optique pour la
solution magnétique qui montre la méme explicatiole pour la solution non-magnétique.
Dans le cas de spin polarisé, on obtient des diftés fonctions optiques pour le spin up et
spin down. Les valeurs pour la solution non-magpétipeuvent étre obtenues par I'addition
des deux procédures le spin up et le spin downtrde® de la partie réelke et la partie
imaginairee; de la fonction diélectrique sont montrés dans igurfe 111.29(a) et 111.29(b),
respectivement. Comme on peut voir, le dopage #&equotassium K rameéne a des pics
additionnels dans la partie réelle et la partiegimaire de la fonction diélectrique. Cependant,
la région du domaine de visible, la partie réelte ld fonction diélectrique est amélioré
considérablement en comparaison avec ZnO pure.e Cthdance coincide avec
I'expérimental [18]. Le tracé dg (Figure Il1l.29(a)) est similaire au tracé de I'celide
réfraction (Figure 111.29(a)). A 390nm par exempkepartie réelle de la fonction diélectrique
& a les valeurs 3.36, 5.20, 6.80, 6.81 et 10.86 gm® pure, 6.25% K, experiment [18],
125% K C1 and 12.5% K C2, respectivement. Donc aorune augmentation de.
proportionnellement a la concentration de K. Paarphrtie imaginaire de la fonction
diélectrique, dans la Figure 111.29(b), les valedesx; a la longeur d'onde 390 nm sont 0.13,
2.52, 4.82 et 10.77 pour ZnO pure, 6.25% K, 12.5%Ket 12.5% K C2 respectivement.

Donc on a aussi une augmentatioredproportionnelle a la concentration de K.
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L'indice de réfraction (n) ou la constante opti@se la propriété physique qui caractérise un
dispositif optique et un semi-conducteur. ZnO dapéc potassium (K) a une importante
influence sur ce paramétre comme il va étre miepligué en bas. Le tracé de l'indice de
réfraction de ZnO pure et ZnO:K est montré dariSdare 111.30(a). On peut voir que l'indice
de réfraction diminue en fonction de la longueonde et pour une certaine longueur d'onde
il augmente avec la concentration de K. Donc, 8@ nm, la valeur de l'indice de réfraction
est n=1.83, 2.27, 2.59, 2.69 et 3.46 pour ZnO paEh% K, 12.5% K C1, expérimental et
12.5% K-doping C2 respectivement.
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Fig. 111.29. La partie réelle et la partie imaginaire de la fwrtdiélectrique (a) et (b), respectivement, en
fonction de la longueur d'onde pour les différemimscentrations de K.
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Fig. I11.30. L'indice de réfraction (a) et le coefficient d'aljgtmn (b) en fonction de la longueur d'onde pa&sr |
différentes concentrations de K

Le tracé du coefficient d'absorption pour ZnO etDZdopé K est montré dans la Figure
[11.30(b). La variation du coefficient d'absorpti@ans la longueur d'onde 400-800nm est
approuvé par le travail expérimental [27, 18, 28]. différence qui reste entre la courbe

expérimentale et la courbe théorique peut étreigulpar d'autres défauts dans la solution
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expérimentale. Spécialement un pic remarquabléoeatisé a 380 ... 390 nm dans les deux
travaux expérimentaux qui sont indépendant. Commeicarest absent pour ZnO pure et
apparait due au dopage avec K, pour les deux txawaqpérimental et théorique. Le spectre
expérimental de ZnO dopé K montrait un gap de 3/g@8], tandis que le gap du calcul ab-
initio a étét trouvé précédemment de la structigebdnde (regardez dans le tableau 1).
Cependant, il y a un décalage entre la mesure iexpétale et la mesure théorique
(AscissomEexpEca) de 2.78, 2.86 et 2.84 eV pour 6.25%, 12.5% CT2te ZnO dopé K. De
plus, il est remarquable que le coefficient d'apson augmente proportionnellement a la
concentration de K & 390 nm. Les calculs sontgulasance de f@&m™ (o) = 1.26, 23.18,
38.34 et 60.39 pour ZnO pure, 6.25% K, 12.5% K pgesrdeux configurations C1 et C2, ou
I'énergie du gap de la configuration 2 est meibquwur comparer avec le travail expérimental
[18]. Les deux dernieres valeurs sont bien en acagec les valeurs expérimentales 44.61
[18], et 58.58 [24]. Le pic de position a 380 nmirespond a 3.26eV. Ce pic d'absorption est
expliqué par le pic correspondant dans la densi&atd(DOS) entre le niveau de Fermi et
0.25eV plus la valeur de décalage de scissor. €al'pbsorption a 380 nm ... 390 nm est
provoqué due a la présence de K dans ZnO et il pget comme une caractéristique
d'absorption approuvée pour les photos capteulssetellules photovoltaiques. Il y a une
différence remarquable dans le coefficient d'absmmpthéorique entre deux configurations
C1 et C2 en avoir la méme concentration. Une simaildifférence est visible pour l'indice de
réfraction et pour la partie réelle et imaginaireladonction diélectrique. Ces différences
peuvent expliquer par la différence trouvée dangldasité d'état (Figure I11.17) ou la
configuration C2 montre un pic au niveau de Fephis haut que la configuration C1. Bien

s(r, dans I'expérimental on observe un mixte dérifite configurations.

3) Travail surle ZnO dopé sodium (Na)

11.4.3. ZnO:Na (Na=6.25%, 12.5%)

I11.4.3.1. La fonction diélectrique, l'indice de réraction et le coefficientd'absorption

La partie réelle et la partie imaginaire de la tarcdiélectrique sont montrés dans la Figure
[11.31, la partie réelle de fonction diélectriquenilnue en fonction de la longueur d'onde (380-
700nm), les valeurs principales des pics sont ise€sidans la région ultraviolet UV (395nm)
et ces valeurs sont= 13.82, 14.73, 18.58 pour 6.25% Na, travail expérital [29] et 12.5%
Na respectivement. Ces valeurs sont larges compar@nO pureg= 4.03%). Par contre la

partie imaginaire augmente toujours dans la régidhet ces valeurs soni= 6.96, 8.93,
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14.22 pour le travail expérimental [29], 6.25% N& ¥2.5% Na respectivement,
laugmentation des valeurs de la partie imagindeela fonction diélectrique est due a
laugmentation de la concentration de Na. Il ed€ rquee, dépend toujours de l'indice de
réfraction due a la petite valeur du coefficiergxtihction, ete; dépend des valeurs du
coefficient d'absorption.

On peut voir que le spectre de l'indice de réfoactihéorique est en bon accord avec le
spectre expérimental dans sa courbe et dans léadéqgaar I'augmentation de la concentration
de Na (Figure 111.32(a)), de plus, l'indice de agtion diminue en fonction de la longueur
d'onde avec l'augmentation de la concentration @dedd qui est en accord avec le travail
expérimental, par exemple a la longueur d'onder(899es valeurs de l'indice de réfraction
sont n= 3.81, 3.85, 4.56 pour 6.25% Na, 12.5% N#&aeail expérimental [29], ces valeurs
de l'indice de réfraction sont larges comparésvaleur de ZnO pure (n=2.01), et c'est due au
nombre des trous par l'augmentation de la cond@nrde Na comme il est trouvé dans le
travail expérimental [29]. Par ailleurs, la Figui&32(b) montre le tracé du coefficient
d'absorption, cependant, la valeur principale duficoent d'absorption est localisé dans la
région UV autour de 380nm et augmente avec l'autatien de la concentration de Na. Par
exemple les valeurs du coefficient d'absorptionsdariongueur d'onde 400nm sat 5.69,
34.62, 50.81 Ch pour ZnO pure, 6.25% Na et 12.5% Na respectiven@mipeut voir que le
spectre du coefficient d'absorption est décalé er€nergies plus basses par I'augmentation

de la concentration de Na due au nombre de traégspar I'impureté Na.
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Figure 111.31. La partie réelle et partie imaginaire de la fonetitiélectrique de ZnO dopé Na
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Figure 111.32. L'indice de réfraction et coefficient d'absorpti® ZnO dopé Na

4) Travail sur le CdS dopé co-dopé (Mn, Cr)

[11.4.4. CdS:Mn et CdS:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% )

[11.4.4.1. La fonction diélectrique, I'indice de réfraction, le coefficientd'absorption et le
gap optique

Le tracé de l'indice de réfraction et du coeffitidiabsorption pour chaque composé CdS
pure, CdS:Mn et CdS:Mn,Cr pour le spin up et spiwnl sont présentés dans la Figure 111.35
et 111.36. Les courbes de la partie réelle et ldipamaginaire de la fonction diélectrique ainsi
que pour l'indice de réfraction et le coefficierstbdorption de CdS pure sont les mémes pour
les deux directions de spin. Cependant, les demposés CdS:Mn et CdS:Mn,Cr présentent
un spectre similaire de Re) (et Im €) comme le CdS pure dans la gamme d'énergie entre 10
eV et 30eV (Figure 111.33 et 111.34). Cependantiau de 8eV ou le spectre de la fonction
diélectrique change, la différence est observée peumatériau dopé et non dopé. En
particulier dans le spin down, le dopage avec létox de transition Mn ou Cr, le coefficient
d'absorption diminue. De plus, on est intéressé tltagamme d'énergie du spectre dans le but
de trouver des pics en accord avec le gap direxta dosition G illustré dans la structure de
bande. A I'énergies plus basses, on peut voir guminposé CdS:Mn,Cr, le calcul LSDA
montre des différents résultats dans le spin dowa dans le spin up, due au caractére
métallique provoqué par les niveadxde I'élément Cr. Ensuite, le spin down montre un
phénomene important dans la gamme d'énergie ele® 2t 7eV. Il montre la possibilité de
tuner les transitions optiques par le dopage ae#Ement Mn ou Cr. L'intérét est comment
I'impureté Mn ou Cr, modifie les propriétés optiguge CdS. Dans cet aspect, l'effet est

consisté dans l'augmentation ee and e, pour le spin up a la plus basse énergie pour
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CdS:Mn,Cr. Concernant le spin down, le CdS pur€d$ dopé exhibent dars un pic
important & 2.5eV, ce qui implique que ces mat&riptesentent une augmentation dans
I'indice de réfraction en comparant avec CdS pDependant, ces propriétés sont improuvées
plus dans la gamme d'énergie entre 4.8 et 5.5eux P&s sont localisés autour de 5eV, le
pic de CdS:Mn est plus intense que de celui de @dEr et cette réduction d'intensité est
causé par l'impureté de Cr. Un pic additionnekgglent a 3.6eV dans le cas de CdS pure. Ce
pic décale aux énergies plus basses par le dopagd'ianpureté Mn ou Mn et Cr, c'est due a
la présence des électrons d comme c'est déja tdangla structure de bande. On a noté que
le pic d'intensité a 5.2eV diminue de CdS pure d& @Qopé€, ce qui est relié a I'hybridation

des niveaux 3d des impuretés Mn et Cr.

Suivant la Figure II1.34, Iimpureté de Cr ajoutdans le composé CdS:Mn change le
magnétisme et les pics d'inter-bandes optiqguepid.avec la plus haute intensité dans le spin
up est localisé a 5.7eV, ce qui présente un avargagr les applications optiques. De plus, le
pic a6.7eV a disparu avec le dopage par Cr daosngosé CdS:Mn. Dans spin down, dans
la partie droite de la Figure 111.34, on peut vdes transitions inter-bandes localisés entre
2.6eV et 7.6eV. Le phénomene le plus importantasgparence d'un pic intense a 5eV par le
co-dopage avec l'impureté de Cr et ensuite, ce osénpeut étre comme un bon matériau
pour les dispositifs basés sur les applications #@goptiques. De plus, dans le spin up, a les
énergies basses, CdS:Mn,Cr présente une dimindédintensité, cependant, la présence de
I'impureté Cr improuve l'efficacité de ce matéridans les applications magnéto-optiques.
Cela peut étre supporté par la position du picsdgiiion qui a une bonne valeur en accord

avec I'énergie du gap dans le spin up et par tepiarisation autour de niveau de Fermi.

Il est noté que lindice de réfraction est toujouetié a la partie réelle de la fonction
diélectrique et explique comment les radiationsppgent a travers le solide. L'indice de

réfraction est évalué par I'équation suivante:

1 , :
n(@) = [ €@ + (@) + ()] 111.6

Qui est présenté en fonction de I'énergie dansgaré 111.35. Dans le spin up, on peut voir
gue les pics de transition autour de 3.6eV de Qd8 giminue dans l'intensité par le dopage
avec les impuretés de Mn ou Mn,Cr. Le pic de ttarsiautour de 5.4eV est décalé vers les

énergies plus basses pour CdS:Mn et reste a llérdegransition pour CdS:Mn,Cr. Dans le
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spin down, le pic de transition autour de 5.4eVidire dans l'intensité par le dopage avec
I'impureté Mn ou Mn,Cr. Le pic de transition autolg 3.6eV est décalé vers les énergies plus
basses pour CdS:Mn et reste a la méme valeur diénpour CdS:Mn,Cr. Ces résultats
confirment que ce genre de matériau doit étre utémaa important pour les applications

magnéto-optiques.
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Figure 111.33. La partie réelle de la fonction diélectrique deSGalire (trait noir continu), CdS dopé Mn (trait
rouge discontinu) et CdS dopé Mn, Cr (trait bleinpibé).
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Figure 111.34. La partie imaginaire de la fonction diélectrique@ES pure (trait noir continu), CdS dopé Mn
(trait rouge discontinu) et CdS dopé Mn, Cr (tkaéu pointill€).
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Figure 111.35. L'indice de réfraction de CdS pure (trait noir ¢oun}, CdS dopé Mn (trait rouge discontinu) et
CdS dopé Mn, Cr (trait bleu pointillé).
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Le coefficient d'absorption de CdS pure (trait rmaintinu), CdS dopé Mn (trait rouge discontinu)
et CdS dopé Mn, Cr (trait bleu pointillé).
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Le coefficient d'absorption de CdS:Mn et CdS:MnsGnt montrés dans la Figure 111.36 ou il

est estimé par la relation suivante:

(@) =277TK(w) .7

On voit bien une forte absorption de CdS pure, ®iSet CdS:Mn,Cr est localisé autour de
8eV. Il est noté que le coefficient d'absorptionretié a la partie imaginaire de la fonction
diélectrique. Cependant, il est évident que cefmefiit d'absorption ne dépend pas de spin
down et le spin up de la polarisation entre la ganafénergie 5eV et 30eV, en exception le
pic additionnel autour de 0.2eV pour spin up, ceagparait apres l'ajout de l'impureté Cr.
Pour comprendre l'effet des impuretés Mn et Mnj@rls gap optique de CdS, on a calculé
(ahv)2 en fonction de I'énergie (Figure 111.37). Lapgoptique augmente par le dopage avec
I'élément Mn ce qui est en accord avec le résd#at.K. Heiba et al [30] qui ont reporté que
le gap optique de CdS:Mn trouvé plus grand quejede CdS pure.

5) Travail sur le ZnO dopé co-dopé (Mn, Cr)

[11.4.5. ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% )

I11.4.5.1. La fonction diélectrique et le coefficiat d'absorption

La partie réelle et la partie imaginaire de la tant diélectrique de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr
sont représentées dans la Figure 111.38 et IlIB8ur le spin up, un pic localisé est repéré
proche a 0eV pour les trois systemes. De pluscdesbes de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr sont
presque similaires, ce qui signifie qu'ils ont |l@me polarisation (Figure 111.38(a)). Pour le
spin down, on peut voir que le pic autour de 2.88VZnO:Mn est décalé vers les énergies
plus hautes apres le dopage avec l'impureté dedtee que le matériau est de type n. En
addition, le pic de transition autour de 3.5eV &t8&V ont une forte intensité, ce qui
correspond a la configuration dans la directionpthin (001) (Figure 111.38(b)). Ces pics de
transition viennent toujours de I'hybridation erigeniveau 3d de Mn, Cr et le niveau 2p de

I'atome O.
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La partie imaginaire de la fonction diélectrique @8S:Mn et CdS:Mn,Cr sont représentés

dans la Figure 111.39. Pour le spin up, on peut vpie le pic localisé autour de 0.5eV.Pour le

spin down, on peut voir aussi la difference entr®ZVn et ZnO:Mn,Cr dans la gamme

d’énergie entre 1eV et 7.5eV. Par ailleurs, des gi transition apparaitraient autour de 5ev

pour la polarisation dans la direction de pla2Q)l on peut voir dans ce méme plan de

polarisation, une transition optique autour de 16.8ae a des impuretés de Mn et Cr. Ces

résultats permettent une bonne conception des didposagnéto-optique.
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Figure 111.38. La partie réelle de la fonction diélectrique de&dzZ¥in et ZnO:Mn,Cr
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Figure 111.40. Le coefficient d'absorption de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr

De plus, on présente le coefficient d'absorptionZd®:Mn et ZnO:Mn,Cr dans la Figure
[11.40. Il est noté que le coefficient d'absorptiest relié a la partie imaginaire de la fonction
diélectrique. En effet, on peut voir que le pidodarption autour de 0.8eV pour le spin up qui
augmente par le dopage avec Cr dans ZnO:Mn, dtdtesa I'impureté de Cr. On peut voir
aussi le pic fondamental d'absorption autour déelM2presque pour tous les trois systéemes
(Figure 111.40(a)). Par la suite, pour le spin dowapic fondamental d'absorption diminue
dans la polarisation du plan dans la direction JO0€@indis qu'il y a une disparition d'un pic
autour de 17eV dans la direction du pla@Q)(Figure 111.40b). Ces propriétés importantes
rendent les composés ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr comme agwlidats favorables pour les

applications optoélectroniques.

6) Travail sur le ZnS dopé manganese (Mn)

[11.4.6. ZnS:Mn (Mn=6.25%, 12.5%)

[11.4.6.1. La fonction diélectrique, l'indice de réraction et le coefficientd'absorption de
ZnS:Mn

La partie réelle et la partie imaginaire de la tarc diélectrique sont présentées dans la
Figure 111.41 et 111.42 respectivement. Pour lerspp, I'effet de Mn sur la partie réelle de la
fonction diélectrique de ZnS est clair dans la ganaf@nergie entre 3eV et 5eV, cependant, le
pic de ZnS pure autour de 4.2eV diminue un peu damsnsité et il est décalé vers les

energies plus basses par le dopage avec l'impMtéour le spin down, I'effet de Mn sur
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ZnS est visible dans la gamme d'énergie entre #&oeV, cependant, le pic de transition
autour de 7.3eV de ZnS pure a disparu par le dopage I'impureté Mn. De plus, le pic de
transition autour de 5.7eV de ZnS pure est décaklgs énergies plus basses. Ces différents
pics de transition dépendent sur la polarisatiorsgia. Dans le cas de la partie imaginaire
(Figure 111.42), I'énergie des points critiquesctéés sont indiqués par des fleches verticales,
ils sont relises aux transitions électroniques tésupréecédemment dans la structure de bande
(Figure 111.24 et 111.25). Comme on peut voir daasFigure 111.42, le spectre de la fonction
diélectrique de ZnS:Mn est formé par les inter-lesnehtre la bande de la valence et la bande
de conduction trouvées enfreH andT'-P. Par ailleurs, on présente l'indice de réfractien
ZnS:Mn dans la Figure 111.43. On peut voir qu'ilyna presque pas de changement dans
I'indice de réfraction dans le spin up apres leagepavec I'élément Mn. Pour le spin up, le pic
fondamental a 5.6ev présente le méme indice daatédn den=2.9 pour ZnS pure et ZnS
dopé. Ca signifie gqu'il n y a presque pas d'eféeith sur cette énergie de transition. Pour le
spin down, le pic principale de l'indice de réfractest localisé &=2.9, 2.7, 2.5 reliés a
I'énergie 5.7eV, 5.4eV, 5eV pour ZnS pure, 6.25% &lri2.5% Mn, respectivement. Donc,
I'indice de réfraction diminue et il est décalésvias énergies plus basses par le dopage avec
l'impureté de Mn.
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Figure 111.41. La partie réelle de la fonction diélectrique enditon de I'énergie de ZnS:Mn
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Imaginary part of dielectric function

Figure 111.42. La partie imaginaire de la fonction
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Le coefficient d'absorption de ZnS:Mn pour les délinections de spin est montré dans la
Figure lll. 44. Le coefficient d'absorption est diécvers I'énergie plus basse pour le spin up
mais vers I'énergie plus haute pour le spin dowrleetas non-magnétique. La derniére
tendance est en accord avec le travail expérimgiabu il est clairement montré que le gap

optique augmente avec la concentration de Mn.

[11.5. Conclusion

Dans ce troisieme chapitre nous avons présentéraeaux théoriques sur les propriétés
structurales, électroniques, magnétiques et oigieequelgues matériaux semi-conducteurs
[I-VI en utilisant la méthode FP-LAPW basé sur ledrie de la densité fonctionnelle
implémentée dans le code wien2k. On a utilisé Hawédans les semi-conducteurs afin
d’avoir d’autres nouvelles propriétés. Par exempd& a obtenu le magnétisme dans le
composé zinc oxyde dopé potassium avec le Zn Ktdai sont non-magnétiques. Un autre
exemple, le zinc sylphide dopé manganese, on @édeglinter-bandes dans ces matériaux en
fonction de la concentration de Mn. Tous ces mat&ridopés avec des différents éléments
magnétiques ont montré les matériaux appelés DM&reNétude des matériaux semi-
conducteurs dopés avec des éléments magnétiguememagnétiques ont montré une bonne
amelioration des propriétés électroniques et opsiguoair des applications photovoltaiques et

des applications magnéto-optiques.
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Nous avons étudié des nouveaux composes semi-dendsicpour des applications
optoélectroniques. Cependant, nous avons utiliseéméthode ab-initio des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) en se basanaghédrie de la fonctionnelle de densité
implémenté dans le code Wine2K. Nous avons utlliggproximation de densité locale
(LDA) pour déterminer les propriétés structurakectroniques, magnétiques et optiques de
guelques semi-conducteurs (ZnO, ZnSetc ...). Afin dentrdler les dispositifs
optoélectroniques, on avait besoin d’améliorerpexpriétés semi-conductrices et augmenter
leurs performances. Pour cette raison, nous aviliswes défauts dans le systeme appelé le
dopage. Nous avons dopé ZnS avec les métaux dsitima qui sont des éléments
magneétique afin d’obtenir les semi-conducteurs réaguoes dilué (DMS) qui sont tres utiles
pour les applications magnéto-optiques, par cors#guon a obtenu de nouveaux
phénomenes trés importants. Parmi les nouvellegiptép trouvées, le ferromagnétisme et le
comportement métallique ou semi-conducteurs oamngales composeés. Nos résultats ont été

comparé aux d’autres travaux expérimentaux et itpées qui étaient en bon accord.

En conclusion, l'objectif de notre étude est deuvsy des nouveaux COMPOSEs semi-
conducteurs pour des optoélectroniques par exengsedispositifs photovoltaiques, les
cellules solaire, les diodes électroluminescentebd, les photodiodes, les capteurs etc ...
Cependant, nous avons utilisé quelques semi-comgisctdans ce domaine qui sont les

suivants :

e ZnS:TM (TM:Ti, Co, Ni)

Nous avons calculé les propriétés électroniquegngtaques et optiques de ZnS dopé avec
les métaux de transition. La structure de banda densité d’états calculée sont montré le
comportement métallique de ZnS dopé Ti, ce phéneraédté confirmé par les autres travaux
théoriques. Tandis que ZnS dopé Ni et ZnS dopé ©atnent un comportement demi-
métallique. En ajoutant la correction de Coulombbbhrd, ZnS dopé Ti est devenu un
matériau demi-mettalic, mais ZnS:Co a changé aeami-sonducteurs et ZnS dopé Ni est
resté demi-métallique. En outre, on a aussi dérmgrnhés propriétés magnétiques et les
constantes d’échange. Les résultats montraienZg8edopé Ti a la phase ferromagnétique la
plus stable, par contre, ZnS dopé Co et ZnS dop@nNia phase antiferromagnétique la plus
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stable. Par ailleurs, les propriétés optiques éntlé une bonne qualité de ZnS dopé TM. Le
pic principal du coefficient d'absorption s’est ¢hoé a I'ajout de l'effet d'impureté. Cette
étude confirme que ZnS dopé TM (TM = Ti, Co, Niupent étre des matériaux prometteurs

pour des applications optoélectroniques.

e ZnO:K (K=6.25%, 12.5%)

ZnO pure et ZnO dopé avec K dans la structure dézikeiont été étudiés par des calculs ab-
initio en utilisant I'approximation LSDA. Nos calsuindiquent le ferromagnétisme. Nous
avons montré la demi-métallicité de ZnO dopé Koktre, le niveau de Fermi dans la densité
d’états a traversé la bande de valence en indidaasimportement de type de ZnO dopé K.
Cette conductivité de type p est confirmée pargé&ience. La variation de I'énergie du gap a
montré I'effet Burstein-Moss qui était trouvé awdans I'expérimental. Par ailleurs, ZnO pur
n'a pas de pic d'absorption dans la région visinkgs le dopage K conduit a un nouveau pic
d'absorption entre 380 et 390 nm, a savoir a latdirde longueur d'onde inférieure de la
région visible. Ce pic d'absorption a été obserpgEementalement et nous confirmons ici par
nos calculs. Ces états résultent du K-dopages sbift localisés au niveau des ions d'oxygéene
a proximité du site d'impureté. Nous pouvons carctiue le méme mécanisme détermine le
comportement magnétique et le pic d'absorptionwéran 380 nm. Les pics dans la méme
région de longueur d'onde sont également calculés lpopartie réelle et imaginaire de la
fonction diélectrique et I'indice de réfractioniridice de réfraction calculé devrait permettre
des améliorations pour les dispositifs optiqueslaEbonne caractéristique d'absorption est
important pour les cellules solaires et des capteptiques. Ainsi, nos résultats devraient
permettre d'améliorer la conception de dispoditiftoélectroniques.

¢ ZnO:Na (Na=6.25%, 12.5%)
Les calculs structurales de ZnO dopé Na ont momqiré n y a pas un changement dans
I'énergie du gap. Ensuite la fonction diélectricgst similaire a l'indice de réfraction et le
coefficient d'absorption, on a constaté que lescgales valeurs de l'indice de réfraction sont
a environ a 395nm, ces pics de transition optiqugmeentent avec l'augmentation de la
concentration de Na. De plus, les principaux picscoefficient d'absorption sont localisés
autour de 395nm augmentent avec l'augmentatioa derlicentration de Na, ces résultats sont
en bon accord avec le travail expérimental en tatenBallure des courbes ainsi qu’en terme
de valeurs et de tendance physique. Les résulat$remt que ce matériau ZnO dopé K peut

étre favorable pour les dispositifs optoélectrongque
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¢ CdS:Mn et CdS:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5%)

Nous avons étudié les propriétés électroniquesngatagies et optiqgues de Mn dopé CdS et
CdS:Mn co-dopé avec Cr. Le parametre de réseamiggtde CdS a été trouvé en bon accord
avec d'autres travaux théoriques. En outre, latstrel de la bande et la densité d’états ont
montré le caractére semi-conducteur pour les daegtibns de spin pour CdS dopé Mn et le
caractére demi-métallique pour CdS:Mn co-dopé @ecaune polarisation de spin élevée
autour du niveau de Fermi. D'autre part, les pé&b@si optiques ont été étudiées et les résultats
ont montré le bon coefficient d'absorption des dewatériaux. Cependant, nous avons
constaté que le gap énergétique de la bande opéiqaegmenté par dopage avec Mn et
Mn,Cr. Ce changement d'intervalle de bande opticue également été observé
expérimentalement. Cependant, CdS:Mn co-dopé aveestCun composé demi-métallique

qui pourrait étre un matériau idéal pour les appions magnéto-optiques.

e ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5%)
Nous avons présenté les propriétés optoélectrosidaeZnO dopé Mn et ZnO :Mn co-dopé
Cr en utilisant les calculs de premiers principegjs avons montrée les trois configurations de
ZnO:Mn,Cr avec des trois distances differenteseefgs deux impuretés Mn et Cr. Les
propriétés électroniques ont révélé le comporteraptiterromagnétique métallique pour ZnO
dopé Mn, et le comportement antiferromagnétiquealiigtie pour configurationl et la
configuration3 vers la direction de pl&2o0). De plus, nous avons trouvé le comportement
métallique ferromagnétique pour la configurationgwue plan (001). Ensuite, on a calculé les
propriétés optiques de tous les systemes, nousaanstaté que la configuration de 1 et 3 le
long de(120) avait presque la méme polarisation dans le ceefic'absorption, tandis que la
configuration2 le long du plan (001) montrait dasspoptiques importants. Cependant,
ZnO:Mn co-dopé Cr peut étre candidat favorablerpes applications magnéto-optique et
optoélectronique.

e ZnS:Mn (Mn=6.25%, 12.5%)
Notre étude donne une réponse a la question dersasmment une augmentation de la
concentration Mn influe sur les propriétés éledjoas et optiques de ZnS: Mn. A cet effet,
nous avons étudié par des calculs ab-initio supkules de ZnS avec des concentrations de
Mn de 6,25% et 12,5%. Nous avons trouve trois tasuprincipaux: (i) une augmentation de
la constante de réseau avec une concentrationsantés de Mn ainsi que (i) une

augmentation d’énergie du gap et (iii) des changesnearactéristiques dans les transitions
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inter-bandes dues au dopage Mn, il est aussi gisiahs le domaine optique. La tendance de
la variation du gap est similaire au travail expémntal. Nous avons effectué tous les calculs
en ajoutant le parametre Hubbard. Nous avons déngize U=6 eV est nécessaire pour
obtenir des valeurs correctes similaires ou proghdexpérimentale. L'échanggeqJa été
trouvé antiferromagnétique comme dans l'expériertie. analysant en détail la partie
imaginaire de la fonction diélectrique, nous avpundocaliser tous les pics pertinents dans la
fonction diélectrique aux transitions inter-bandear ailleurs, le coefficient d'absorption est
décalé vers les énergies basses et a des énetgge<lpvées pour les spin-down en
augmentant la concentration de Mn. Cette propriait de notre composé un matériau

prometteur pour les dispositifs optoélectroniques.

Finalement, tous les composés semi-conducteurs etop@dopé avec les différents éléments
du tableau périodique présentés dans ce travdiied® peuvent étre des bons candidats pour

des dispositifs optoélectroniques utilisés dansenage quotidienne et dans I'industrie.
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We present the results of ab initio calculations of K-doped ZnO in the wurtzite structure
using a supercell of 32 atoms and density functional theory. A complete analysis of its
electronic, optical and magnetic properties is provided. The local spin density approxi-
mation (LSDA) has been used to analyze the density of states and to understand the K
influence at different concentration values. The material is revealed to become a p-type
doped semiconductor. The optical constant or refractive index, the dielectric function,
and the absorption coefficient were determined and show a good agreement with avail-
able experimental data. Potassium doping leads to an absorption peak at about 380 nm.
That peak might improve the absorption characteristics of ZnO for solar cell or optical
applications.

Keywords: FP-LAPW; ZnO:K; optical properties; optoelectronics.

1. Introduction

In recent years, the II-VI semiconductor ZnO became more and more important
because of its wide energy band gap (3.37 €V), its large exciton binding energy
of 60 meV,"2 and its luminosity.® Zinc oxide is used for different applications,
such as photodetectors,* gas sensors,” field emission materials,% etc. A lot of recent
works on ZnO revealed important improvements in its electronic and optical prop-
erties.”? Zinc oxide was doped with different materials, such as group-I elements,?

8Corresponding author.
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cobalt (Co),® indium (In),!? titanium (Ti), vanadium (V),*2 or co-doped with alu-
minum and potassium (Al-K),!3 in order to have a change in the properties of ZnO.
Although ZnO is an n-type direct band gap semiconductor, several attempts were
made to render it p-type.!4 16 P-type ZnO may be achieved by the substitution of
group-1 elements at the Zn sites!” 19 2022 yo_
spectively. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) studies and Hall-conductivity
measurements confirmed the p-type character of K-doped Zn0.2324 Furthermore,
K-doping leads to a ferromagnetic behavior of Zn0.2526 On the other hand, the
optical characterization revealed that the band gap energy of the ZnO nanowires
was reduced due to group-I elements as dopants.22 But there are only few reports
on the optical properties of K-doped ZnO films.2733

In this work, we use the full-potential linearized augmented plane-wave
(FP-LAPW) method based on density functional theory (DFT) to study p-type
K-doped ZnO. We simulate the electronic and optical properties of K-doped ZnO
for two different concentrations of K (K = 6.25%, 12.5%) to obtain the gap en-
ergy, the optical constant, the dielectric function and the absorption coefficient.
The effect of K on the electrical and optical properties of ZnO films is investigated.
Three main questions will be answered by our theoretical study: (i) the presence

or by group-V elements at the O-site,

of ferromagnetism due to K-doping, (i) the development of the band gap, and
(iil) the existence of eventual new peaks in the optical spectra.

2. Method of Calculation

Ab initio (first-principles) calculations based on the DFT with plane-wave basis set
are performed using the FP-LAPW method.?3 The local spin density approxima-
tion (LSDA) is applied in our calculation. In order to find the equilibrium lattice
constant, we take the number of k-points of the Brillouin zone equal to 600, the
RMT x Kmax parameter is set to 7.5. Moreover, we consider in our study a 2 x2 x 2
supercell of 32 atoms containing 16 atoms of O and 16 atoms of Zn for the pure
ZnO crystal in wurtzite structure. In order to obtain a doping of 6.25% K, we re-
place one atom of Zn with one atom of K; replacing two atoms of Zn with two
atoms of K corresponds to a concentration of 12.5%. By using two configurations,
we can simulate two different distances between K atoms of 3.2504 A corresponding
to configuration 1 (C1) and 6.2123 A corresponding to configuration 2 (C2). The
crystalline structure of ZnO is formed by two atoms with space group P63-cm6
(wurtzite structure) and the crystalline structure with one K atom in the 32 atoms
supercell has space group P3m1. After having added a second atom of potassium, we
obtain the hexagonal structure without any additional symmetry. These crystalline
structures are represented in Fig. 1.

Figure 2 shows the energy minimization curves as a function of volume to obtain
the lattice constants for pure ZnO and the potassium-doped supercells. We obtain
the theoretical lattice parameters a = 3.249 A and ¢ = 5.210 A for 1 K-doped ZnO.
For the supercell with 2 K, the lattice parameters are a = 3.2910 A and ¢ = 5.2641 A

1650291-2
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Fig. 1. (Color online) The crystalline structures of ZnO-doped with 1 K (a) or 2 K atoms (b)
configuration 1 (C1) and (c) configuration 2 (C2).
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Fig. 2. (Color online) Structure optimization of pure ZnO and of ZnO doped with 6.25% K,
12.5% K configuration 1 (C1) and configuration 2 (C2).

for configuration 1 (C1) and a = 3.2914 A and ¢ = 5.2687 A for configuration 2 (C2).
The plot of the lattice parameters for undoped ZnO and doped ZnO is shown in
Fig. 3. For the two considered K concentrations, we find spin-polarized solutions,
i.e. a ferromagnetic state that agrees with the observation of ferromagnetism in
K-doped Zn0.?%26 However, many optical data were obtained for polycrystalline
and non-magnetic samples. Therefore, we calculate also the non-magnetic solu-
tions and determine the optical data by the corresponding module of the WIEN2k
code.33
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Fig. 3. (Color online) Lattice parameters a and c¢ as a function of K concentration in ZnO.

3. Electronic Properties
3.1. Band structure

To understand the effects of potassium doping in ZnO, we calculated the band
structures for both K concentrations using the LSDA method as shown in Fig. 4. It
is obvious that we have a direct band gap in the up-spin channel (majority spin) for
both concentrations, except that for the configuration 2 at 12.5% K-doping, and it
is direct in the down-spin channel for 12.5% K. But it is indirect in the down-spin
channel (minority spin) at 6.25% K-doping and 12.5% doping with configuration 2.
The non-magnetic solution shows the same tendency. The energy gap values of the
magnetic and non-magnetic solutions are represented in Table 1.

The gap values are also represented in Fig. 5 and they show an interesting
phenomenon after replacing one Zn in the 32-atom supercell by a K atom, the
gap increases. That is true for spin-up and spin-down channels as well as for the
non-magnetic solution. However, for the higher K concentration of 12.5%, the gap
starts to decrease for the spin-down channel and for the non-magnetic case. The
latter one can be considered as some kind of average between both spin chan-
nels of the magnetic solution. Remarkably, the same effect was observed for the
experimentally determined gap values.?2 So, our theoretical results confirm this
Burstein-Moss effect.3? For the configuration 2, the gap remains the same in spin-
up as configuration 1, while it increases in spin-down. It can also be seen in Table 2
that the total energy increases when we add K impurities. Therefore, the structure
loses its stability, while the total magnetic moment increases with increasing K
concentration.
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Fig. 4. (Color online) Band structure of majority spin (a), (c), (¢) and minority spin (b), (d),
(f) and band structure of non-magnetic solution (g), (h), (i) for 6.25% K (C1) and 12.5% K (C2),

respectively.
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Table 1. The values of the band gaps were taken from the band structures of the magnetic and
non-magnetic solutions.

Concentration (%) Pure 6.25% K 12.5% K (C1) 12.5% K (C2)
Non-magnetic band gap (eV) 0.80 1.08 (indirect) 1.00 1.02 (indirect)
Spin-up 0.80  1.10 1.30 1.30 (indirect)

Magnetic band gap (eV)

Spin-down 0.80 0.90 (indirect) 0.70 0.94 (indirect)

Table 2. Total energy, total magnetic moment and magnetic moment of K-doped ZnO with
6.25% and 12.5% concentration of K with configuration C1 and C2.

Total energy Total K-site O-site Zn-site Interstitial
% K (Ry) (1B) (1B) (1B) (1) (uB)

6.25 —57399.17504788 1.04308 0.21916 0.39360 0.03316 0.08194
12.5 C1 —55013.14743049 2.00339 0.22978 0.42166 0.03878 0.15988
12.5 C2 —55013.06790244 1.99305 0.19912 0.19816 0.02792 0.01496

1,3 1 —h— Spin up g;

—¥— Spin dn
1,24 non magnetic

Eneregy gap (eV)
o o [N -
@ © o -
" 1 n 1 L 1 n 1 "
3
N

o
~
" 1

o
[}

0 2 4 6 8 10 12 14
K concentration (%)

Fig. 5. (Color online) Energy gap as a function of K concentration for majority spin and minority
spin for ZnO and ZnO:K.

3.2. Densities of states

Total and partial densities of states (DOS) of K-doped ZnO are shown in Fig. 6.
The Fermi energy is placed at zero energy. The LSDA leads to gaps being smaller
than the experimental values. For instance, for undoped ZnO, the experimental
gap is 3.37 eV but the LSDA value is only 0.8 eV. That deficiency occurs due
to the LSDA method. To calculate the optical properties (see next section), it
will be repaired by the scissor method. There appear two peaks around the Fermi
energy and around 0.25 eV in the spin-down channel (minority spin) in the total
DOS for both K concentrations. These peaks occur due to K-doping and they are
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Fig. 6. (Color online) Total and partial DOS of K-doped ZnO with magnetic and non-magnetic

calculation.
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of O-2p and K-3p character with a small contribution of Zn-3d (see partial DOS).
These peaks are nearly separated from the main valence band indicating localization
of the spin-polarized holes at the O sites that are nearest neighbor to K (16 or 20
for the supercells with 1 or 2 K). Such a scenario of ferromagnetism was proposed in
Ref. 34 and observed in K-doped Zn0.2%> The K-doped ZnO can be characterized as
a half-metallic semiconductor since the only states at the Fermi level are spin-down
electrons. Nevertheless, the peaks due to potassium doping at the Fermi level are
also observed in the non-magnetic DOS at the right-hand side of Fig. 6.

4. Optical Properties

The optical properties were calculated with the corresponding module of the
WIEN2k code. We applied the scissor method to correct for the LSDA band gap
error. The scissor shift for undoped ZnO (2.5 eV) was determined by adjusting the
gap values; whereas the scissor shifts for 6.25%, 12.5% C1 and C2 K-doped ZnO
(2.78, 2.86 and 2.84 eV) were determined in a way to be explained below. First,
the imaginary part of the dielectric function is calculated and its real part is then
obtained by the Kramers—Kronig relation. The refractive index (n) and extinction
coefficient (k) are related to the real part €, and the imaginary part &; of the dielec-
tric function by the relations ¢, = n? — k? and ¢; = 2nk.353% Finally, we compare
the real part of the dielectric function, the absorption coefficient and the refraction
index with available experimental data. Since the experimental data were obtained
for non-magnetic samples, we compare these data with our non-magnetic solution.
We also calculated the optical data for the magnetic solution showing similar fea-
tures as the non-magnetic one. In the spin-polarized case, we obtain different optical
functions for spin-up and spin-down channel. The optical data for the non-magnetic
solution can be obtained by a mixing procedure between the spin-up and spin-down
channels.

4.1. Dielectric function

The plots of the real part €, and the imaginary part ¢; of the dielectric function are
shown in Figs. 7(a) and 7(b), respectively. As we can see, K-doping leads to addi-
tional peaks both in the real and in the imaginary parts of the dielectric function.
Throughout the region of visible light, the real part of the dielectric function is
considerably enhanced in comparison to undoped ZnO. That tendency coincides
with the experimental data.? The plot of ,. (Fig. 7(a)) is similar to the plot of the
refractive index (Fig. 8(a)). At 390 nm for example, the real part of the dielectric
function &, has values 3.36, 5.20, 6.80, 6.81 and 10.86 for pure ZnO, 6.25% K, ex-
periment,32 12.5% K C1 and 12.5% K C2, respectively. So, we have an increase of
g, proportional to the concentration of K. For the imaginary part of the dielectric
function, in Fig. 7(b), the values of &; at 390 nm are 0.13, 2.52, 4.82 and 10.77 for
pure ZnO, 6.25% K, 12.5% K C1 and 12.5% K C2, respectively. So, we have also
an increase in €; proportional to the concentration of K.
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Fig. 7. (Color online) Real and imaginary part of dielectric function (a) and (b), respectively, as
function of wavelength for different concentrations of K.

4.2. Refractive index

The refractive index (n) or the optical constant is the physical property that char-
acterizes an optical device and a semiconductor. Potassium doping of ZnO has an
important influence on this parameter as discussed in more detail below. The plot
of the refractive index of pure ZnO and ZnO:K is shown in Fig. 8(a). It is seen
that the refractive index decreases as a function of the wavelength and for a given
wavelength, it increases with the concentration of K. So, for 390 nm, the value of
the refractive index is n = 1.83, 2.27, 2.59, 2.69 and 3.46 for pure ZnO, 6.25% K,
12.5% K C1, experiment and 12.5% K-doping C2, respectively.

40 100
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Fig. 8. (Color online) Refractive index (a) and absorption coefficient (b) as a function of wave-
length for different concentrations of K.
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4.3. Absorption coefficient

The plot of the absorption coefficient for ZnO and K-doped ZnO is shown in
Fig. 8(b). The variation of absorption coefficient in the range 400-800 nm is ap-
proved by the experimental work.?432:37 The remaining difference between exper-
imental and theoretical curves can be explained by other impurities in the exper-
imental samples. Especially remarkable is the presence of an absorption peak at
about 380-390 nm in two independent experimental works. Such a peak is absent
for pure ZnO and appears due to K-doping, both in experiment and in our cal-
culations. The experimental spectra for K-doped ZnO recorded a 3.86 eV band
gap,32 while the gaps from first-principles calculations were found previously from
the band structure (see Table 1). Thus, there is a shift between experiment mea-
surement and first-principles calculations (Ascissor = Fexp — Fear) of 2.78, 2.86 and
2.84 eV for 6.25%, 12.5% C1 and C2 of K-doped ZnO. Furthermore, it is observed
that the absorption coefficient increases proportional to the K concentration at
390 nm. The calculations lead to the values (as a power of 10* cm™1): (o) = 1.26,
23.18, 38.34 and 60.39 for pure ZnO, 6.25% K, 12.5% K for the tow configurations
C1 and C2, where the energy gap of configuration 2 is more suitable to compare
with experimental work.?2 The latter two values agree well with the experimental
values of 44.61,32 and 58.58.2¢ The peak position at about 380 nm corresponds to
3.26 eV that absorption peak is explained by the corresponding peak in the DOS
between the Fermi level and 0.25 eV plus the value of the scissor shift. The absorp-
tion peak at about 380-390 nm occurs due to the presence of K in ZnO and it may
lead to an improved absorption characteristics for photosensors and photovoltaic
cells. There is a remarkable difference in the theoretical absorption coefficients be-
tween the two configurations C1 and C2 having the same K concentration. Similar
differences are visible for refractive index and for real and imaginary part of the
dielectric function. These differences can be traced back to differences in the DOS
(see Fig. 6) where configuration C2 shows a much higher peak at Fermi level than
C1. Of course, in the experiment, we observe a mixture of different configurations
and these differences will be washed out.

5. Conclusion

Pure ZnO and K-doped ZnO in wurtzite structure have been studied by ab initio
calculations using the LSDA approximation. Our calculations indicate ferromag-
netism due to potassium doping in agreement with the experimental observation
in Ref. 25. More in detail, we show ZnO:K to have ferromagnetic half-metallic be-
havior. Furthermore, the Fermi level in the DOS falls into the valence band for
K-doped ZnO indicating p-type semiconductor behavior. This p-type conductivity,
as well, is confirmed by experiment.?>2* The development of the semiconductor
gap with K-doping shows the Burstein—-Moss effect in our theoretical study as well
as in measurements of the optical gap3? after an initial increase of the gap value
decreases with further increase of the K concentration. But the most important
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effect of K-doping on the optical properties is the improvement of the absorption
characteristics. Pure ZnO has no absorption peak in the region of visible light,
but K-doping leads to a new absorption peak between 380 nm and 390 nm, i.e. at
the lower wavelength border of the visible region. That absorption peak has been
observed experimentally2 and we confirm it here by our calculations. The origin
of this enhanced absorption in the violet region is the presence of oxygen-based
states at the Fermi level. These states arise due to K-doping and they are local-
ized at the oxygen ions close to the impurity site. Potassium is a group-I element
and replaces Zn, which is a group-II element. Therefore, one charge carrier hole
has to be distributed onto the neighboring oxygen sites. This hole has uncompen-
sated spin and is at the origin of the ferromagnetism. So, we can conclude that
the same mechanism determines the magnetic behavior and the absorption peak at
about 380 nm. Peaks in the same wavelength region are also calculated for the real
and imaginary part of the dielectric function and for the refraction coefficient. The
calculated refractive index should allow improvements for optical devices, and the
good absorption characteristic is important for solar cells and optical sensors. So,
our results should allow improving the design of optoelectronic devices.
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The electronic, magnetic and optical properties of Mn doped zinc sulphide (ZnS:Mn) were calculated
with the FP-LAPW method by using the LSDA and LSDA + U approximations. The latter one is shown to be
necessary to account for the strong electron correlation in the Mn 3d shell. With the increase of Mn?*
concentration, the band gap is decreased for the spin-up channel and increased for the spin-down
channel. Furthermore, to calculate the correct exchange couplings d-d and sp-d of Mn-doped ZnS, we
have applied the Hubbard U parameter on Mn-d states. The influence of this Hubbard U parameter on the
optical, electronic and magnetic properties of ZnS:Mn is investigated. We found that U=6 eV gives good
results for exchange couplings and optical properties close to the experimental ones. The magnetic
coupling between neighboring Mn impurities in ZnS is found to be antiferromagnetic.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Zinc sulphide doped with manganese (denoted ZnS:Mn) at-
tracts currently a lot of attention due to its potential use in op-
toelectronic and spintronic devices. It belongs to the material class
of diluted magnetic semiconductors (DMS) where a certain per-
centage of cations in classical compound semiconductors are
substituted by magnetic ions of transition metals (TM) or rare
earth metals (RE). The DMSs maintain good semiconductor prop-
erties of the hosts, and at the same time they own the magnetic
properties from the randomly distributed magnetic ions. The lat-
tice constant, energy band gap, effective mass of electron and hole,
etc. can be adjusted by changing the magnetic ion or the host
semiconductor in DMSs. Among them, [I-VI semiconductors lead

* Corresponding author.
E-mail address: said.meskine@gmail.com (S. Meskine).

http://dx.doi.org/10.1016/j.physe.2016.07.023
1386-9477/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

to much enthusiasm among scientists because of the large direct
band gap and high light-emitting efficiency even at room tem-
perature [1,2].

This makes them potential candidates in optical devices, such
asblue lasers, optical wave guides, visible light emitting devices,
etc. ZnS, one of the typical [I-VI semiconductors, has a larger band
gap of around 3.72 eV for cubic zinc blende (ZB) and hexagonal
wurtzite (WZ) structure, it is more suitable for sensors and pho-
todetectors devices [3,4]. Due to its wide band gap, ZnS has a high
index of reflection and high transmittance in the visible range and
is particularly suitable as host material for a large variety of
dopants.

The chemical similarity between Zn?* and Mn? ™ facilitates the
incorporation of the dopant ion, several studies on ZnS doped with
Mn ions are made, is a diluted magnetic semiconductor interesting
with both optical and magnetic properties that can be observed
when we substitute Zn?*(3d'°) ions in the ZnS mother matrix
with magnetic ions Mn2* (3d°) [5,6].
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Since the local magnetic moment of the Mn?* (3d°) ion is
nonzero, the sp—d exchange interaction between the 3d electrons
of Mn?™ ions and the conduction electrons arises, as well as the d-
d exchange interaction between neighboring Mn2* ions [7,8].
Thus, interesting optical and magnetic properties appear as a
strong luminescence in the yellow-orange region, a long emission
lifetime, reduction of photoluminescence intensity in the applied
magnetic field, and ferromagnetism at room temperature [5,9].
Therefore, this material is very promising for applications in op-
toelectronics such as luminescence diode, LED, color display, and
magneto-optical control devices [10,11]. Moreover, impurity ions
doped these materials can influence on the optical transitions [12].
When doped with magnetic ions (such as Mn?"), these materials
presented different properties magnetic and magneto-optical
properties and provide opportunities for a new field of spintronics
[13].

The electronic configurations and the valence electrons which
participate in bond formation are the following: for Zn-3d'%4s?, for
S-3s23p*, and for Mn-3d°4s®> .We consider here Mn impurities
which replace Zn in the ZnS crystal (substitutional disorder) and
demonstrate that Mn takes the valence +2 (configuration 3d>).
We show that the LSDA method is not sufficient to obtain the
correct electronic structure and the correct exchange integrals and
has to be replaced by the LSDA+U method. In such a way we
confirm previous results of exchange couplings in ZnS:Mn by
Chanier et al. [14] by using here the FP-LAPW method instead of
the FPLO one. But we considerably extend the previous work by
considering two different Mn concentrations (6.25%, 12.5%) and by
calculating the optical properties (dielectric function, absorption
coefficient and refractive index). The total and local magnetic
moments of Mn-doped ZnS for the ferromagnetic (FM) phase are
calculated. The peak positions in the imaginary part of the di-
electric function are found to correspond to well defined interband
transitions. That is important to design new optoelectronic de-
vices. In accordance to the experimental work of Ref. [15] we also
find that the optical gap increases with the Mn concentration in
ZnS.

2. Method of calculation

FP-LAPW method (full-potential linearized augmented-plane
wave) [16] and the local spin density approximation LSDA as well
as the LSDA+U method were used to calculate the electronic and
optical properties of Mn-doped ZnS. For all calculations, a

Energy (Ry)
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] ~
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supercell of 32 atoms was used: 16 S and 16 Zn of which one or
two were replaced by Mn. The Ryr*Knax parameter is set to 7.0,
where Kp.x is the plane wave cut-off and Ry the smallest of all
MT sphere radii. The muffin-tin radii values of Zn, S and Mn are set
to 2.0, 1.8 and 1.6, respectively. We used 1800 K-points in the ir-
reducible Brillouin zone for 6.25% Mn and 200 K-points for 12.5%
Mn. The Mn doping on Zn sites was performed by the substitution
of Zn atoms by Mn atoms to have the two concentrations of Mn
(6,25%, 12,5%). The lattice parameters were obtained as follows:
a=5.3028 A, a=5,3282 A and a=5,3346 A for pure ZnS, 6,25%Mn
and 12,5%Mn, respectively, thus the lattice parameter is increased
with increasing of Mn concentration. Fig. 1 shows the optimized
energy as function of volume of ZnS:Mn.

3. Results and discussions
3.1. Electronic properties

In a first step we calculate the nearest neighbor exchange
couplings J44 between two Mn ions in dependence on U to com-
pare the FP-LAPW method with the former FPLO data. The Hei-
senberg Hamiltonian for a localized spin pair is defined by [17]:

H: - ZJddSiSj,

and leads to the following energy difference between the ferro-
magnetic and antiferromagnetic total energies Egy and Eapy [18]:

AF = Epy — EAFM=_@5T(ST+1)'
2 2

where S;=>5 is the total magnetic moment of the two localized spins.
The energy difference between the FM and AFM arrangement shows
the negative sign (see Table 1), which means that two neighboring
spins arrange themselves antiferromagnetically. Different values of
the Hubbard U parameter lead to a large variation of the exchange
constants Juq .

Furthermore, we remark a large coincidence between the FPLO
and FP-LAPW methods which justifies the present calculation. The
experimental value of 4 for ZnS:Mn is very well known due to
magnetization step measurements [19] or neutron scattering [20]
to be —1.41 meV or —1.39 meV, respectively. The calculated value
for U=0 overestimates J,4 considerably by a factor of about 4. But
for U=6 eV we find a good agreement between theory and ex-
periment. Remarkably, for that U value, the FPLO and FP-LAPW
codes lead to exactly the same result.

ZnS:Mn —6,25% Mn

= =12,5% Mn

2 >
o - r

¥ T J T v T d T T T
3800 3900 4000 4100 4200 4300
Volume(&?)

Fig. 1. (a) Cubic structure of ZnS with impurity of manganese, (b) the optimized structure of Mn-doped ZnS for 6.25% Mn and 12.5% Mn.
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Table 1
The Hubbard parameter U, the energy difference AE between FM and AFM, and the
exchange constant J;q compared to previous work of Chanier et al. [14].

Bulk U (eV) 2 AE (meV) Jaa (meV) Other work®
Zn4Mn,S;6 0 —195.02 —6.500 —5.41
4 —69.77 —2.325 -2.21
6 —41.75 —1.391 -139
4 [14].
Table 2

The sp-d exchange constants Na and NB compared to the previous work of Chanier
et al. [14].

Table 3

The band gap deduced from the band structure E¢ and the optical gap Ego calcu-
lated with U=6eV for the non-magnetic solution (E; Nm) and for both spin
channels of the magnetic solution. The scissor shift was taken to be zero.

Concentration (%) Ec Nm Eco up Ec up Ego down Ec down
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
0.00 2111 2115 2113 2.130 2.110
6.25 2319 1.933 1.946 2.215 2225
12.5 2.585 1.897 1.829 2.368 2362

Table 4
The critical points for optical transitions Ej; and their main atomic orbital’s of
electronic states related to the optical transition of Mn doped ZnS, where E;; is the

Bulk U (eV) Na (eV) Other work® N (eV) Other work® energy transition of the first Mn concentration (6.25%) and the first band. E»; is the
energy transition of the second Mn concentration (12.5%) and the first band.
Zn;sMnSis 0 0.606 0.180 —-4210  —-2.798
4 0.241 0.126 —2.029 -1.776 Mn% E;(eV) CP energy The main atomic orbitals of electronic states
6 0.225 0.106 —1557  —1388 (eV)
3 [14]. 625 Eq 3.85 3p-S+3d-Zn —  4s-Zn+3p-Mn
Ei» 411 3p-S+3d-Zn — 4s-Zn+3d-Mn
5 Ei3 444 3p-S+3d-Zn - 4s-Zn+3p-Mn
] Eis 5.45 3p-S+3d-Mn —  4s-Zn+3d-Mn
7 Eis 6.41 3p-S+ 3d-Zn — 4s-Zn+3d-Mn
410 % Eay 3.97 3p-S+3d-Zn+3d-Mn —  4s-Zn+3d-Mn
1 = Exp 533 3p-S+3d-Zn+3d-Mn -  3d-Mn
31 7 Total 6,25% Mn
21 i / Spin down 125 Ep3 5.90 3p-S+3d-Zn+3d-Mn -  3d-Mn
1" EJ[Es E.. E_[E U=6 Exq 7.28 3p-S+3d-Zn+3d-Mn -  3d-Mn+3p-S
i EN Eas 8.49 3d-Zn+3d-Mn - 3d-Mn+3p-S
Ly I I p— v """""""""""""""""""""""""" E, which are defined as AE.=E.| —E.t and AE,=E,| —E,t where E.|
e and E.t are the conduction band minimum of minority-spin and
the majority-spin direction, respectively. The exchange constants
21 No and NP are calculated as follows [21-23]:
| —
AEc AEv
.34 Na=——, Np=——
] / x(S) x(S)
-4 G D H NS G L P where AE, is the conduction band splitting and AE, is the valence

Fig. 2. Density of states and band structure for 6.25% Mn obtained with LSDA+U
method (U=6 eV).

] _—
SR TN Total 12,5% Mn
214 7 Spin down
2 sz E34 U=6
13 Ezz Ez
0 E,

G D H N S G L P

Fig. 3. Density of states and band structure for 12.5% Mn obtained with LSDA+U
method (U=6 eV).

Table 2 shows the exchange constants Na and Nf} of the loca-
lized Mn moments with the spin of conduction electrons or va-
lence band holes, respectively. These parameters are calculated
with the help of the spin exchange splitting energies AE. and AE,

band edge splitting, x is the TM concentration, and < S > is half of
magnetization per TM atoms. One observes that the No values are
positive but NP values are negative which indicates that the va-
lence band and conduction band behave in a different way during
the exchange splitting process.

In general, the FP-LAPW values for Nt and for NP agree quite
well with the FPLO ones. The difference for No is slightly larger
than for Np but in all cases the introduction of the Hubbard U
parameters improves the agreement between FP-LAPW and FPLO
as well as with the experimental values as discussed in detail in
[14]. In the rest of the paper the Hubbard U parameter is fixed to
U=6e¢eV.

To understand the effect of Mn concentration on the energy
band gap of doped ZnS, we have calculated the band structure
with Hubbard correction U=6 eV which is reported in Figs. 2 and
3. For the spin-down channel, we can see that ZnS:Mn is a direct
semi-conductor with valence band top and conduction band bot-
tom both being located at the I” point of the Brillouin zone (BZ).
The values of energy band gaps are reported in Table 3. We
compared the gap from the band structure (Figs. 2 and 3) with the
gap value estimated from fitting the optical absorption coefficient
(as will be discussed in the chapter about optical properties). The
differences between both values are small which justifies the es-
timate from the optical data which is the common procedure in
experimental studies. The gap decreases by increasing the Mn
concentration for the spin-up channel but it increases for the spin-
down channel and the nonmagnetic solution. One can observe
new inter-band transitions due to Mn doping which were not
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Fig. 4. Real part of dielectric function as function of energy for Mn-doped ZnS: spin-up and spin-dn.
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Fig. 5. Imaginary part of dielectric function as function of energy for Mn-doped ZnS: spin-up and spin-down.

Table 5
The total and local magnetic moment of Mn-doped ZnS.

Bulk u Mn (Pﬁ) Zn (llﬁ) S (Pﬁ) Hint (Pﬁ) Htot (}JB)

Zn;5sMnSq¢ 0 3.968 0.009 0.046 0.664 5.000
4 4.286 0.006 0.022 0.504 5.003
6 4.396 0.005 0.014 0.448 5.003
0 3.995 0.018 0.089 1318 10.002

Zn14Mn,S16 4 4.299 0.012 0.044 1.013 10.003
6 4.405 0.010 0.028 0.912 10.000

present for pure ZnS and which are indicated by arrows in
Figs. 2 and 3. These transitions are reported in Table 4 in detail. All
energy transitions in Table 4 are underestimated by about 1.5 eV as
well as the energy gaps (Table 3). That deficiency is related to the
DFT approximation, which is well known to underestimate the
energy gap. These electronic transitions are related to the optical
ones, and will be explained in detail in the section on optical
properties.

3.2. Optical and magnetic properties

The real and the imaginary part of the dielectric function are
reported in Figs. 4 and 5, respectively. It is well known that the
complex dielectric function &(w) is represented as the sum of real

and imaginary part g(w)=¢;(w)+iez(w). For the spin up channel,
the Mn effect on the real part of dielectric function of pure ZnS is
clear in the energy range between 3eV and 5 eV, whereas, the
peak of pure ZnS around 4.2 eV slightly decreases in intensity and
is shifted to lower energy by doping with Mn impurities. For the
spin down channel, the Mn effect on ZnS:Mn is visible in the en-
ergy range between 4 eV and 7.6 eV, whereas, the transition peak
around 7.3 eV of pure ZnS disappeared by doping with Mn im-
purities. The transition peak around 5.7 eV of pure ZnS is shifted to
lower energies. These different optical transition peaks depend on
the polarization in spin. In case of imaginary part (see Fig. 4), the
energy of calculated critical points are indicated by vertical arrows,
they are related to electronic transition found previously from the
band structure (Figs. 2 and 3). As seen in Fig. 5, the dielectric
function spectra of ZnS:Mn are predominately formed by inter-
band optical transitions between the valence and conduction band
states laying at I'-H and I"-P.

The total and local magnetic moments of Mn-doped ZnS are
shown in Table 5. It can be seen that the magnetic moment comes
mainly from the Mn element, while the magnetic moment of Mn is
increased by increasing the Mn concentration. In addition, the
induced magnetic moment of neighboring S atoms is larger than
that of Zn, and this is due to the strong p-d exchange coupling
between 3d-Mn states and 2p-S states. Moreover, the addition of
the Coulomb interaction enhances the local magnetic moment
that is induced by Mn dopants.
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Fig. 6. Refractive index as function of energy for Mn-doped ZnS: spin-up and spin-down.
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Next, we present the refractive index of ZnS:Mn in Fig. 6. As it is
well known, the refractive index is linked to the real part of di-
electric function as follows:

1

n(w) = %[(8](60)2) + (sz(a))z)% +g(w)| .

It can be seen that there is nearly no change due to Mn im-
purities for the spin up direction of the refractive index. For spin
up, the main peak at 5.6 eV presents the same refractive index of
n=2.9 for doped and undoped ZnS. It means that there is almost
no effect of Mn on this energy transition. For the spin down
channel, the main peaks of the refractive index are located at
n=2.9, 2.7, 2.5 related to the energies 5.7 eV, 5.4 eV, 5 eV for the
pure ZnS, 6.25% and 12.5% of Mn concentration, respectively. So,
the refractive index decreases and is shifted to lower energy by
doping with Mn impurities.

The absorption coefficient of Mn-doped ZnS for both spin
channels is shown in Fig. 7. It is noticed that the absorption
coefficient is linked to the imaginary part of dielectric function; it
is given by the following relationship:

a(w) = 27”1((60)v

where K(w) is the extension coefficient. The optical energy band
gaps are estimated by the linear fits shown in the insets and given

in Table 1. As already noted, the absorption coefficient is shifted to
lower energies for spin up but to higher energies for spin down
and the nonmagnetic case. The latter tendency agrees well with
the experimental work [15] where it was clearly shown that the
optical band gap increases with the Mn concentration.

4. Conclusion

Our study gives an answer to the question how an increase of
the Mn concentration influences the electronic and optical prop-
erties of ZnS:Mn. For that purpose we investigated by ab-initio
calculations supercells of ZnS with Mn concentrations of 6.25% and
12.5%. We found three principal results: (i) an increase of the
lattice constant with increasing Mn concentration as well as (ii) an
increase of the gap and (iii) characteristic changes in the interband
transitions due to Mn-doping as visible in the optical data. The
increase in the gap value for the nonmagnetic solution coincides
with experimental observations for a nonmagnetic system [15]. If
one would succeed in measuring the gap separately for spin up
and spin down in ferromagnetically ordered ZnS:Mn, we predict
that the gap should decrease for spin up (majority spin) but in-
crease for spin down (minority spin).

We performed all relevant calculations with the LSDA+U
functional and U=6 eV. In agreement with former work [14] we
found that U=6eV is necessary to account for the correct,
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experimentally known values of d-d exchange J,4 between nearest
neighbor Mn impurities as well as the sp-d exchanges N and Np.
The Mn exchange J44 was found to be antiferromagnetic as in
experiment.

In analyzing in detail the imaginary part of the dielectric
function, the density of states, and the bandstructure, we could
locate all relevant peaks in the dielectric function to well-defined
interband transitions. Moreover, the absorption coefficient is
shifted to lower energies for spin-up (red shift) and to higher
energies for spin-down (blue shift) by increasing the Mn con-
centration. That property makes our compound a promising ma-
terial for optoelectronic devices.
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Electronic and optical properties of TM-doped zinc sulphide (TM=Ti, Co, Ni) were calculated with the FP-LAPW method by
using the LSDA and LSDA+U approximations. In this study, we used the cubic structure of ZnS doped with a 6.25%
concentration of transition metals. Our computed electronic band structure and density of states show the semiconducting
behavior of TM-doped ZnS. We found U=10 eV the adequate value to obtain the filled d-eg states of titanium, and Ti doped
ZnS acts as a semiconductor compound. U=3.3 eV applied to Co 3d states gives good results for exchange couplings close
to the previous work, and Co doped ZnS shows a semiconducting behavior. U=6.4 eV is applied to nickel 3d states, and Ni
doped ZnS keeps its half-metallic character compared to the calculation without Hubbard. In contrast, we used the Jahn
Teller effect to break up the Ni-d-t2g level lying around the Fermi level, and Ni doped ZnS changed to semiconductor
compound. Furthermore, the optical properties such as the real and imaginary part of dielectric function and the absorption
coefficients show new transition peaks after doping ZnS with TM impurity. The energy band gap of ZnS was found to be

decreased by doping with transition metal impurity. That tendency agrees well with the available experimental data.
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1. Introduction

Diluted magnetic semiconductors (DMSs) and half-
metal behaviors in 3d transition metals doped II-IV
semiconductors have attracted much attention recently as
potential candidates for use in spintronics applications and
magneto-optics based devices, DMSs are semiconductors
in which some cations can be substituted by the transition
metals (TM) ions. However, Zinc Sulphide (ZnS) is [I-VI
group semiconductor with a large direct band gap in the
near UV region. The wide band gap of the material makes
it suitable for use in optoelectronic devices. ZnS was
doped with different compounds in previous experimental
works, such as, cadmium and manganese (Cd/Mn) [1],
copper (Cu) [2], chromium (Cr) [3], cobalt (Co) [4] Iron
(Fe)[5]. It has been reported for these impurities a good
enhancement on the optical properties of compounds.
Furthermore, there are theoretical works on transition
metal doped ZnS such as nickel (Ni) [6], manganese (Mn)
[7], cobalt (Co) [8], titanium (Ti) [9]. These transition
metals change the electronic and optical properties of ZnS
to achieve a good conception of optoelectronics devices.
ZnS was used for different applications such as light-
emitting diodes (LEDs), electroluminescence devices,
sensors, lasers, solar cells etc. Generally, magnetic
moment originates from 3d orbital of transition metals.
Accordingly, it was possible to study the spin-
phenomenon of semiconductor alloys. Y. Chen et al [9]

reported that the magnetic moment comes mainly from
spin polarized Ti atoms in ZnS. However, M.S. Akhtar et
al. studied the Fe doped ZnS and the result indicates that
the compound may be a promising half-metallic
ferromagnetic material [5].

In this paper, we present the electronic structure of
TM-doped ZnS to show the magnetic behavior of these
compounds. We calculate the exchange couplings N, and
Ny to study the interaction between d-TM states and
valence/conduction band of the host material. We check
Hubbard U correction on the splitting of TM-3d band.
Furthermore, we present the optical properties of TM-
doped ZnS such as the real part and the imaginary part of
dielectric function, and the absorption coefficient. Our
objectives in this work is to investigate the effect of TM
doping on the optical properties such as optical transitions
that provide information on emissions or absorption
energy for various applications in the optoelectronics field,
which will be explained in details.

2. Method of calculation

The Density Functional Theory (DFT) with Full
Potential Linearized Augmented Plane Wave (FPLAPW)
and Local Spin density Approximation (LSDA) are used to
calculate the electronic and optical properties of TM-
doped ZnS. 3. We used the Hubbard parameter U=6 eV
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applied to titanium 3d states [10]. The Hubbard U=3.3 eV
and U=6.4 eV is applied to cobalt 3d states and nickel 3d
states, respectively, taken from [11]. The optimized cubic
structure of ZnS is containing 32 atoms, 16 atoms of Zn
and 16 atoms of S. The Ryr*Knax is set to 7.0, where Kiax
is the plane wave cut-off and Rur the smallest of all MT
sphere radii. The Muffin-tin radii of Zn and S are 2.0, 1.8,
respectively. We use 800 K-point in the irreducible
Brillouin zone for TM concentration of 6.25% (6.25%
TM). The TM doping on ZnS was performed by the
substitution of one Zn atom by one TM atom. Therefore,
the lattice parameter was obtained as follow a=5.303A,
5.340A, 5.290A, and a= 5.288A, for pure ZnS, ZnS:Ti,
ZnS:Co, and ZnS:Ni respectively. The lattice parameter of
pure ZnS is in a good agreement with the other theoretical
work [12] and experimental work [13]. However, it
increases by doping with Ti element and it decreases by
doping with Co and Ni elements, due to the larger ionic
radius of Ti IA) and smaller ionic radius of C0(0.79A)
and Ni(0.83A) compared to that of Zn(O.88A) [13,14] (see
in Fig. 1.). Thus, the optimized energy as function of
volume of TM- doped ZnS is presented in Fig. 2.
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Fig. 1. The optimized lattice parameter of TM-doped ZnS
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Fig. 2. The optimized energy of TM-doped ZnS

3. Results and discussions
3.1. Electronic properties

We present in Fig. 3. the spin-polarized band structure
of TM-doped ZnS for spin up and spin down orientations.
The conduction band minimum (CBM) and the valence
band maximum (VBM) occur at gamma point of Brillion
zone, and this is good for optical properties. For LSDA
calculation, both compound ZnS:Co and ZnS:Ni have half-
metallic character. The other theoretical works show the
same phenomenon using ab-initio calculations, where Co-
doped ZnS was found to be half-metallic with minority
spin being semiconducting and majority spin being
metallic [15]. Xie et al [16] found the half metallic
characteristic of Ni-doped ZnS with the majority spin
being semi-conducting and the minority spin being
metallic as it is confirmed by our calculations. This half-
metallicity of both compounds induces 3.0up and 2.0uz
total magnetic moment for ZnS:Co and ZnS:Ni
respectively, which comes mainly from Co and Ni
elements (see in table2). The spin polarization of
conduction carriers indicates that Co and Ni doped ZnS

can be candidate for spin injection process [17,18]. On the
other hand, for ZnS:Ti, the conduction band crosses the
Fermi level for spin up channel, which indicates the
metallic behavior, while the insulator character is
presented in spin down channel, which means that ZnS:Ti
have half-metallic character. The d-eg states around the
Fermi level is partially filled, which is probably wrong
corresponding to the spin configuration of Ti shown in
Fig. 5. Thus, we found U=10 eV the adequate value to
correct that deficiency and obtain the filled Ti-d-eg states
(see in the bottom of Fig. 3.) Y. Chen et. al [9] performed
the calculation without Hubbard parameter and showed the
Fermi level within Ti impurity bands, which found to be
merged with the conduction band at higher carrier
concentration. Moreover, we found that ZnS:Ni keeps its
half-metallicity after introducing Hubbard parameter. In
contrast, we used the Jahn-Teller effect within LSDA+U
functional (LSDA+U+JT) to break up the d-t2g lying
around the Fermi level, subsequently, Ni doped ZnS
change to semiconductor compound. A Jahn-Teller
distortion which breaks cubic symmetry removed the
degeneracy of the ¢2g level.
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Fig. 3. The band structure of TM-doped ZnS with and without Hubbard correction plus Jahn Teller effect applied on ZnS:Ni

For ZnS:Co, the minority spin 1is being
semiconducting when U term is added, maybe due to the
Hubbard U correction applied to 3d-states of Cobalt.

The total and partial densities of states of TM-doped
ZnS are depicted in Fig. 4. We correct the standard DFT
LSDA Hamiltonian with an additional Hubbard interaction

term (LSDA+U) [19]. LSDA calculation shows that TM-
doped ZnS exhibit a half-metallic behavior by spin
polarization around the Fermi level. From Fig. 4, we see
that the transition metals introduce some energy levels in
the band gap of the host material, these energy levels are
dominated by 3d states of TM, and it proves certainly the
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change in optoelectronic properties of the compounds. For
ZnS:Ti, we see some levels of Ti impurity close to the
minimum conduction band, which means that we have n-
type doped material, and Ti dopants acts as donor in ZnS,
which is confirmed by the other theoretical work [9].
Therefore, for ZnS:Co and ZnS:Ni, there are some energy
levels of Co impurity close to the valence band maximum,
which means that we have p-type doped material. The
three transition metals show a spin polarization
E

Total ZnS:Ti
LSDA Partial &-Ti

13
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W Fartial 6-Co
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phenomenon. For ZnS:Ti, the whole system have a half-
metallic behavior, which was found in the band structure
presentation. For ZnS:Co and ZnS:Ni compounds, it can
be seen an appearance of an intra-band energy in spin
down around Fermi level due to the transition metals
elements. Both materials have a metallic character for spin
down and an insulating character for spin up channel,
which means that both compounds have half-metallic
behavior.

m
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Fig. 4. Total and partial densities of states of TM-doped ZnS within LSDA and LSDA+U
plus Jahn Teller effect applied on ZnS:Ni

In contrast, LSDA+U calculation is reported in the
right side of Fig. 4. For ZnS:Ti, the valence band is shifted
to the higher energy and breakup of the peak found
previously in spin up channel around 1eV, but the second
nearest peak remains around the Fermi level, which means
that the compound remains its half-metallic behavior,
which not corresponds to the spin configuration of 3d-Ti,
where the d-eg level is completely filled. Thus, as it was
explained by the band structure, U=10 eV was found
sufficient to correct that deficiency. Moreover, for
ZnS:Co, the valence band in spin down is shifted to the
lower energy and breakup of the peak found previously
around Fermi level, and the material became
semiconductor as pure ZnS. While, ZnS:Ni acts as a
semiconductor by inclusion of the Jahn-Teller effect.
Furthermore, we understand the interaction between the
magnetic moment created by TM impurities and the spin

of valence band using the following Hamiltonian equation
[20]:

H= Ny ¥ Sis; )]

where N is the number of cations per volume, Si is the
spin operator of impurities, and si is the local spin operator
of the valence band. The same Hamiltonian is for Na. In
addition, we calculated the values of spin exchange
splitting energy AEc and AEv which are defined as AEc =
Ec|-Ec? and AEv = Ev|-Ev? where Ec| and Ec? are the
minimum conduction band of the minority-spin and the
minimum conduction band of the majority-spin
respectively.
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Fig. 5. The spin configuration of 3d-TM in the tetrahedral site

Ti 3d?

Tab 1. The energy valence band difference (AE.), the energy
conduction band difference (4Ec), and the sp-d exchange

constant No. and Np.
Ti Co Ni
LSDA 0.026 -0472 -0.556
LSDA+U 0.020 -0.247 -0.327
AECV)  ojoev 0012 - -
LSDA+U+JT - - 0.574
LSDA 0.025 0.029 0.023
LSDA+U 0.019 0.025 0.017
AE(V) ooV 0016 - -
LSDA+U+JT - - -0.684
LSDA 0416 -5.035 -8.896
LSDA+U 0.320 -2.635 -5.232
U=10eV 0.193 - -
N @) Lspaturar - - 9.182
Other work - -2.642 -
Other work 0.8° -2.2° -6.0°
LSDA 0.400 0.309 0.368
LSDA+U 0.304 0.267 0.272
N.(V)  U=10eV 0251 - i
LSDA+U+JT - - -10.946
Other work - 0.212 -
*[24]
b [25]

The values of 4E. and AF, are in tablel. In addition,
we calculated the p-d exchange constant Mg, which is the
interaction between the valence band and 3d-states of the
magnetic elements using the following formulas [21-23]:

AE,

Ne =25 2)
AE,

Ne =75 3)

where AE. is the conduction band edge splitting and AE, is
the valence band edge splitting, x is the TM concentration,

and <S> is the half of magnetization per TM atoms. The
calculated values of Na and N for TM-doped ZnS are
given in Table 1. For ZnS:Ti, we see that Nz and N, values
are positive, which means that the conduction band and the
valence band states are behaving in the same manner, with
ferromagnetic interaction between the doped holes-
electrons and 3d states of Ti element. The ferromagnetic
coupling in Ti-doped ZnS was explained in terms of p-d
hybridization mechanism [9, 26]. The p-d exchange
couplings of ZnS:Ti is in a good agreement with the
previous work [25]. Furthermore, the Nz values of ZnS:Co
and ZnS:Ni compounds are negative, while N, values are
positive. The negative values of Np indicate the
antiferromagnetic exchange interaction between the
valence band states and 3d-band states of impurity. In this
case, the effective potential for minority spin is more
attractive than that of majority spin. The p-d hybridization
in 3d-Co or 3d-Ni and 2p-S leads to the super-exchange
interaction. This super-exchange mechanism is responsible
for inducing anti-ferromagnetism in doped ZnS. By the
other hand, it is clear that N values increased, and N,
values decreased by adding Hubbard parameter (see in
tablel). However, the exchange couplings of Co-doped
ZnS agree well with the previous theoretical work [24].
The Ng value of Ni-doped ZnS also is in a good agreement
with the previous theoretical work [25].
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Fig. 6. The real part of dielectric function of TM-doped ZnS for
(a) spin up and (b) spin down channels
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Fig. 7. The imaginary part of dielectric function of TM-doped
ZnS for (a) spin up and (b) spin down channels

Table 2. The total magnetic moment [, the local
magnetic moment TM, and the energy band gap E,
of ZnS:TM calculated with LSDA and LSDA+U.

Method ot () TM (ug)  H™
(15)
. LSDA+U
Ti 10 oV 2001 1581  0.359
LSDA+U
Co (233 oV 3.000 2363 0330
. LSDA+UHJT
Ni Ut oV 1.998  1.609  0.172
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Fig. 8. The refractive index of TM-doped ZnS for
(a) spin up and (b) spin down channels

3.2. Optical properties

The calculated magnetic moment of TM-doped ZnS is
presented in Tab. 2. It is noticed that the total magnetic
moment is dominated by the magnetic elements (Ti, Co,
Ni). We can see that the local magnetic moment of the
transition metals increased when U term is added.
Furthermore, we present in Fig. 10. the plot of (a*/v)? as
function of energy to obtain the optical band gaps values
of transition metals doped ZnS measurable by
extrapolating the straight line to the 0=0. The optical band
gap of TM-doped ZnS for the non-magnetic solution is
presented in Tab. 3. The optical band gap values are 2.110
eV, 2.028 eV, 1.766 eV and 1.603 eV for undoped ZnS,
ZnS:Ti, ZnS,Co and ZnS:Ni, respectively. It is noticed that
the non-magnetic optical band gaps of ZnS decreases by
doping with transition metals impurities compared to the
pure ZnS (2.110eV).
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That tendency agrees well with the available
experimental data. However, in other experimental work,
the gap was found to be decreased with increasing the
concentration of Co in the host material ZnS [27]. The
energy of the experimental gap Ni doped ZnS decreases
with the increase of Ni concentration [28]. The energy gap
of Ti doped ZnS also decreases with the incorporation of
Ti in ZnS [29].
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Fig. 9. The absorption coefficient of TM-doped ZnS for
(a) spin up and (b) spin down channels

Tab .3 The non-magnetic optical band

gap of TM-doped ZnS (Eog).
ZnS:TM Method Eoc (V).
non-magnetic
Undoped ZnS LSDA 2.110

- LSDA+U
ZnS:Ti U=10 eV 2.028

) LSDA+U
ZnS:Co U=33 eV 1.766

s LSDA+U+JT
ZnS:Ni U=6.4 oV 1.603

60000

non-magnetic
50000

Undoped ZnS
--- ZnS:Ti U=10
40000—.—.-7ZnS:Co U=3.3
----- ZnS:Ni U=6.4+JT
30000 ;

20000

(alpha*hv)? (Cm?10%)

10000

10 sl T 28] 25
Energy (eV)

Fig. 10. (a*hu)? versus energy to calculate

the energy band gaps of TM-doped ZnS

The optical parameters are important for the
performance of new devices, especially for optoelectronics
applications, renewable energy and solar cell technologies.
The transition metals are one of the most effective dopant
to tune optical, magnetic properties due to their abundant
electron states. However, we calculate the dielectric
constant &(w), refractive index n(w), and absorption
coefficient a(w) of TM doped ZnS. We use the dielectric
function to explain the linear response of these optical
parameters to electromagnetic radiation, which is defined
as e(w)= e;(w)+iez(w). The real part of dielectric function
is reported in Fig. 6.a, in spin up, there are two localized
peaks for pure ZnS at 4.19 eV and 5.60 eV. These peaks
come mainly from the transition between S-3p of the
valence band and Zn-4s of conduction band. While, the
localized peak of pure ZnS at 5.87 eV disappeared after
doping with TM impurity. Moreover, it is obvious that
ZnS:Co and ZnS:Ni behave in the same way, maybe due
to the nearest atomic number of Co (3d” 4s%) and Ni (34°
4s%). Furthermore, the peak at 4.19 eV of pure ZnS was
subdivided to two peaks, due to Ti dopant. The difference
of spin polarization of the transition metals in the energy
range between 0 eV to 6 eV allows a good conception of
magneto-optics devices. The spin down channel of the real
part of dielectric function is reported in Fig. 5.b. It can be
seen that the material behaves differently to spin up. The
peak localized at 4.19 eV is shifted to the lower energy for
ZnS:Ti because the material is a n-type one. In addition,
the €1(w) is negative between 7.43 eV to 13.16 eV. It is
negative for pure ZnS and positive for TM-doped ZnS
between 6.14 eV to 6.64 eV. The positive value of
dielectric function means that photons propagate through
the compound and when the dielectric function is negative,
the electromagnetic wave is damped. Therefore, the
imaginary part of dielectric function is reported in Fig. 7.
In spin up, the main peak is at 6 eV and decreases by
doping with transition metals. In spin down, the imaginary
part of dielectric function behaves differently to spin up.
Some intra-band transition are in the energy range between
0 eV and 3 eV which are explained by the electronic
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transition found previously in the density of states.
Therefore, it is noticed that the refractive index is linked to
the real part of dielectric function. Fig. 8. shows the
refractive index of TM doped ZnS in both spin directions.
In spin up, the static refractive index n(0) is 1.92, 1.93,
1.94, 1.94 for pure ZnS, ZnS:Ni, ZnS:Ti and ZnS:Co
respectively. While, in spin down, n(0)=1.92, 1.92, 1.98
and 1.99 for pure ZnS:Ti, undoped ZnS, ZnS:Ni and
ZnS:Co respectively. However, the static refractive index
n(0) of spin up is similar to that of spin down for undoped
ZnS, while, it is different for doped ZnS. Furthermore, The
absorption coefficient of TM-doped ZnS is reported in Fig.
9. In spin up, it can be seen the main absorption peak at
8.07 eV. It decreases from pure ZnS to ZnS:Co, ZnS:Ni
and ZnS:Ti, respectively, due to TM mpurity. The
absorption coefficient behaves in the same way in spin
down channel. The main absorption peaks values of the
absorption coefficient are located at energy range 8.15 eV.
The good optical characteristics of ZnS:TM (TM= TI, Co,
Ni) are important for solar cells, photodetectors and
optical sensors. ZnO:TM can be a good candidate for
optoelectronics applications.

4. Conclusions

In summary, we calculated the electronic, magnetic
and optical properties of transition metals doped ZnS. The
band structure and the density of states calculations show
that Ti-doped ZnS have a semiconducting behavior by
using U=10 eV. That Hubbard value was found sufficient
to obtain filled Ti-d-eg states. Co and Ni doped ZnS show
spin polarization phenomenon with an insulating character
in spin up and a metallic behavior in spin down. In
contrast, by inclusion the Hubbard coulomb correction,
ZnS:Co became half-mettalic material with no spin
polarization. Ni doped ZnS keeps its half-metallicity. In
this case, we performed the calculation with the inclusion
of the Jahn-Teller effect. That distortion, which breaks the
cubic symmetry, removed the degeneracy of the Ni-d-t2g
level, decreased the total energy of the system and opened
up the band gap. Furthermore, the magnetic properties and
the sp-d exchange couplings were calculated. The p-d
hybridization mechanism dominates the ferromagnetic
exchange interaction for ZnS:Ti and anti-ferromagnetic
super-exchange interaction for ZnS:Co and ZnS:Ni.
Therefore, we calculated the optical band gap of TM-
doped ZnS. The optical band gaps was found to be
decreased compared to the band gap of undoped ZnS. That
tendency is in a good agreement with the experimental
works [27-29]. Furthermore, the optical properties
revealed a good quality of the TM-doped ZnS. The
transition metals doped ZnS occurred new transition peaks
in the real part and imaginary part of dielectric function.
The main peaks of the absorption coefficient were found
to be decreased when impurity effect was considered. This
study confirms that TM-doped ZnS (TM=Ti, Co, Ni) can
be a promising materials for the conception of
optoelectronics devices.
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Abstract

The local spin density approximation with Hubbard-like coulomb term based on first
principles calculations are used to investigate a substitute doping of transition metal Mn in
MgO. Under the crystal field theory and according to the intensity of the ligand fieldf- the
d® transition elements can have two possible configurations such as the case)filité

low spin configuration that represents a strong field, th&?Moped MgO material has a half-
metallic character in the two proposed studies approximations: the local spin density
approximation (LSDA) and (LSDAJ), a character that will enable to change the magnetic,
electronic and optical properties., This result is supported gptiexchange mechanism
calculation confirming that the coupling between impurity and ligand is completely
ferromagnetic. The material has a magnetic moment of alpgutriainly due to the Mn
impurity of around 95% in LSDAY case. In optical propriety the material shows a slight
spin polarization and reduction of band gap of around 5% with strong filed in LS[2Ase.

Keywords: FPLAPW; ; ; ; , Ferromagnetic, lespin, halfmetallic, MgO.

1. Introduction

Since many years ago, the simple structure of magnesium oxide has remained a very
interesting material. It is very used in the domain of optoelectronics in the manufacture of
components to operating in the blue spectral region. Moreover, in the field of spintronics, it is
used in the manufacture of magnetic tunnel junctions MJT where it presents theoretically a
tunnel magneto resistance(TMR) of around 1000% [1,2], while in practice, when this material
is carried between two thin layers of iron (Fe/MgO/Fe), it displays a TMR that can reach up to
200%][3-5]. Magnesium oxide is a non-magnetic material, but when it presents an intrinsic
defects the total magnetic moment changes; for example, from 0 tp(B)With only a
concentration of 3.125% Mg [6]. The presence of non-magnetic impurity such as carbon (C),
nitrogen (N) or even Boron (B)also makes MgO ferromagnetic material [7,8]. In the recent
years, doping magnesium oxide with transition metals has known very intense studies [9-14]
to find stable material which has a half-metallic property. Generally, the doping magnesium
oxide with transition metals provider’s high spin states (weak field). In its stable configuration
Mn-doped MgO has a high spin solution with S=5/2. In this work, we aim to study the effect
of a strong filed ligand with low spin S=1/2 proposed by [12], in modifying the electronic,



magnetic and optical properties, especially when the latter behaves like a half-metallic
material, this character remains present in the two proposed study LSDA and USDA+

2. Computational details

In its ground state, magnesium oxide is an ionic material, insulation and non-magnetic which
belongs to the family of wide band gap semiconductor [15,16,7]. Its structure is that of rock
salt (fcc) with an experimental lattice parameter a = 4.213A [17]. In this configuration and in
an octahedron symmetry, each cation Mg is surrounded by six anions O and vice versa.
Optical measurement of the energy of the band gap gives a value of 7.83 eV [18].Our
calculations are based on density functional theory (DFT) with the LSDA and LSDA where
the Hubbard correlation terbh will be added taking into account the strong correlation of
electrons in the@shell of transition metals [19]. We will use the calculation code WIEN2k
[20] basing on the full potential linearized augmented plane wave method (FP-LAPW) [21].
Electrons in the valence states are used: Mg (3s and 3p), O (2s and 2p), and Mn (3p, 4s and
3d). A supercell 2 x 2 x 2 which contains 32 atoms is used to calculate the electronic
magnetic and optical properties of Mn-doped MgO. With our calculations, we have chosen
Rwvt-Kmax = 7 where RiT is the radius of the muffin-tin sphere angaK is the maximum

modulus of the reciprocal lattice vector. The muffin-tin radii of the elements Mg, O and Mn
are respectively 1.97, 2.08 and 1.85. The lattice parameter a=4.187 A, that is used in our work
is optimized using the experimental lattice parameter. The L&Ddstculations are

performed with a value dfesf = U= 6eV. In Wien2k code the fundamental magnetic state of
the manganese is S = 5/2, we can modify it to have the desired state of the S = 1/2.

3. Results and discussion
3.1. Electronic and magnetic properties

According to the previous calculation [22], the low-spin state (S = 1/2) is obtained with a
lower lattice parameter equals to 3.690 A, which corresponds to compression of 134 GPa. A
compression comparable to that is the passage of NaCl (B1) structure to CsCl (B2) structure
[23].

For our calculation, the lattice parameter that minimizes energy of the Mn doped
MgO is around 4.187A. The energy gap calculated in this configuration is given in Tab.1. we
note that the gap of minority and majority spin are practically equal in both cases with and
without U; a gap of 5 eV represents a characteristic value of undoped MgO obtained with
other calculations [24,25], which means that the introduction of an Mn atom affects only
slightly across the width of band gap. The energy band gap is clearly visible in Fig.2 and
Fig.3.

Magnesium oxide has a cubic crystal field that splits thsetate of Mn in two states, low
energy igsymmetry (triplet) and a high energysymmetry (doublet). In its stable
configuration, (S = 5/2) states are filled as followse? where there are no minority spin in
the valence band. With low-spin state the filling is different whgmainority spin state is
partially filled Fig.1.

From the density of states (Fig.2b, Fig.3b) or even the band diagram (Fig.2ac, Fig.3ac)
and for the majority spin, theytand gstates are separated off 1.513 eV and for minority spin
are separated off 1.221eV; whereas, the separation becomes 5.043 eV for the majority spin



and 3.379 eV for the minority spin whenis applied .It is also noticed that the Mn doped
MgO becomes metallic for the minority spin. What is interesting is that this character is still
present even with the application of the Hubbard correttion

For the minority spin, thed state that is partially filled is located exactly at the Fermi
level. A peak that characterizes the half-metallic nature of the material is probably due to the
ferromagnetic coupling between the impurity and the different sites tppithexchange
mechanism. For a better understanding of ferromagnetic coupling in this material, two major
parameters are determined for both studies QeV andJ = 6eV), namelys-d exchange
Ne, which represents hybridization between the states of the conduction barticaabde3
of the impurity, ang-d exchangeé\g, which represents hybridization between the states of
the valence band andl 8rbital of the impurity. These two parameters are determined as a
part of the meaftfield approximation by the following relationships:

N = AE, 1
=105 1)

AE,
Np = @
AEc,v = Ecl,v - EcT,v 3)

whereAE,, andAE represent respectively the spin splitting for valence and conduction bands
calculated by using the band diagranms the fraction of magnetic ion&s) is the mean value

of the local spin. The results are summarized in Tab.1. As we can see, the spin splitting for
valence and conduction bands are positive, which means that the coupling between impurity
and ligand is completely ferromagnetic.

In Fig.4, we present the spin density in three different planes where the Mn atom is
responsible for the total magnetic moment of the structure with a contribution pk@i8b
LSDA+U calculation.

Plane (100) shows clearly that the four sites ofp@¢htribute to the total spin
moment appearance gfigwhile in plane (110), the contribution to the appearance of spin
moment is made of two sites of @-and Mn-3l only and no contribution of O and Mg
appear in (111) plane, and that is clearly presented in the LBBA&sely. (see the values
presented in Tab.2)

3.2.Optical properties

To have a great technological interest, the development of new devices for optoelectronics
is generally based on the study of optical properties of materials. These properties are
calculated from the complex dielectric function

£(w) = & (w) + ig(w) (4)



While ¢, (w) is a real part of dielectric functian (w) is her imaginary part. The imaginary
parte,(w) in the cubic symmetry is given by [26,27]:

47re?

@) =7 ) { || Mo ol 00 - £,60 - hw]} ©)

This integral is taken along the first Brillouin zone. Whérg(k)are the matrix elements for

direct transitions between the valence band and conduction band, the real part of the dielectric
function &, (w) can be extracted from the imaginary part using the Kraideosig

relationship [28]: Wher® is known as the principal value of the integral.

2 o0 Ig !
fw Z(w)da)'

81((1)) = 1+EP (6)

w2 — w?
0

In this study, we have calculatedw) ande,(w) up to 14 eV above the Fermi level; of the

fact that beyond, the functions do not show a significant change. Fig. 5a and Fig. 5b present
the real part; (w) and imaginary pa#, (w) of dielectric function with respect to
electromagnetic wave energy, for both approximations (LSDA and LSDA+U), and also for

the two cases: weak ligand fi(ddgh —spin § = g) and strong ligand file(dow —spin § =

%) Within this range, the real part(w)of the dielectric function is clearly positive, which

means the possibility of the propagation of the electromagnetic wave through the material. At
the first glance, we see that the spin polarization o tte)function is important for the

weak filed than for the strong filed. We also note that the weak field responded in a
remarkable way to adding the Coulomb interaction térfar both spin channels (Fig. 5a).

The introduction ofJ with value of 6 eV affects the real part dielectric functigfw) where

it is seen for the both spin channel an extinction of the peak around 8 eV fgplovand

8.35 eV for highspin configuration.

The imaginary part,(w) of the dielectric function is presented in fig. 5b. The material is
transparent for energy whep(w)is equal to zero, because the imaginary part is related to
energy loss in materials. It can be seen that for thedpinv configuration there are two

peaks, one around 8.64 eV for spin up and the other around 9.11eV for spin down. These
peaks disappear with the application the tekm

An interesting property can be calculated from the imaginary part of the dielectric function,
which is the absorption; it describes the transfer of energy from the electromagnetic wave and
the material. It can be obtained by the following equation [29]:

@(©) = 20 \/J o) g -6 7)

The consequence of this equation is that the peaks of the absorption coefficient correspond to
those of the imaginary part ;and as can be seen in Fig 6a, the introductiotJdéthedoes
not provide a large change on the absorption spectrum. It is noticed that according to Fig.6a



the strong filed practically gives the same results. For this, we focused on obtaining the
optical band gap from the absorption coefficient by means of the following relationship [30]:

(ahv)? = hv — E, (8)

This equation is very used in the experiment to estimate the optical gap for materials that have
a direct band gap. The result shown in Fig. 6b is summarized in Tab.3.

As it can be seen in Tab. 3, the optical band gap is approximately around a 5 eV, but when
compared the strong filed with a weak filed configuration, we see that the optical band gap for
a low-spin is constantly lower than higspin. WhenJ = 6 eV there is a reduction in the

optical band gap of around 3% for spin up and 6% for spin down against 6% for spin up and
4% for spin down wittU=0eV. This is a very convincing result, because this kind of
phenomenon is the basis of large applications in spins polarized optoelectronics or even the
magneto-optical materials.

4. Conclusion

In this work, we have applied the first principle calculation to investigate the effect of a strong
legand filed in the electronic, magnetic and optical properties of the MgO:Mn using various
approximations such as LSDA and LSDAHt has been shown through calculation that the
low—spin configuration actually has a hatfetallic behavior which is mainly due to the

double exchange mechanism dfstate of Mn and2state of O, a result which is confirmed

by the calculation a$p-d exchangédNa andNg, which shows that the coupling between

impurity and ligand is completely ferromagnetic. Our calculation shows that despite the
strong field, the magnetism of the material is exclusively due to the magnetic impurity Mn
with a slight participation of the oxygen anion. The strong ligand filed configuration
represents a slight spin polarization in optical properties and the strong ligand field is reduced
to about 5% the optical band gap compared to the weak ligand field.
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Tab. 1.Spin splitting for valence and conduction bands, exchange parameters and band gaps
for minority and majority spin for LSDA and LSDAK

U [eV] AE.[meV] AE,[meV] Na[eV] NB [eV] E} [eV] E; [eV]
0 6.64 1.37 0.212 0.043 5.006 5.011
6 4.58 2.22 0.146 0.071 4.997 5.000

Tab. 2.Calculated total and local magnetic moment (in Bohr magngfondifferent values
of U.

Mg Mn O Interstitial  Total
M (is) U=0eV 0.000 0.897 0.003 0.077 1.000
He U=6eV 0.000 0.951 0.005 0.013 1.003

Tab. 3.The optical band gap spin polarized for weak and strong filed ligand, LSDA and
LSDA+U studies.

U [eV] Ligand field Ej [eV] Eg [eV]

0 Weak 5.219 5.243
Strong 4.892 5.010

5 Weak 5.255 5.292

Strong 5.088 4.990
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: Electronic and optical properties of Na doped zinc oxide (ZnO:Na) were calculated with the
Received 3 October 2016 FP-LAPW method by using the LSDA approximations. The lattice constants of ZnO calculated
Accepted 24 November 2016 in this study is in a good agreement with experimental and theoretical values. The band gap
was increased slightly by doping with Na impurity. Furthermore, we calculated the density
Keywords: of states of Na doped ZnO. The results show that acceptor concentration increases with
FP-LAPW an increase in Na concentration. Na doping introduces a much shallow acceptor (above
]ii]()){\Na the Fermi level), which is of typical p-type behavior. On the other hand, the refractive
p-tyi:e index, the dielectric function, and the absorption coefficient were determined and show

a good agreement with available experimental data. Sodium doping leads to an optical
peak at about 395 nm. We found that the intensity of this optical peak increases by the
incorporation of Na into ZnO. That peak might improve the optical characteristics of ZnO
for solar cell and optical applications.

Optoelectronics

© 2016 Elsevier GmbH. All rights reserved.

1. Introduction

Recently, ZnO has attracted many researchers because of its wide energy band gap (3.37 eV) and its large exciton binding
energy of 60 meV [1,2]. It has received great attention to its promising applications in optoelectronic devices such as light
emitting diodes (LED) [3], optical sensors [4], photodetectors [5] and gas sensing devices [6]. ZnO is a n-type semiconductor,
many techniques were used to prepare the thin films of ZnO such as, rf-dc sputtering, spray pypolysis, chemical vapor
deposition (CVD), pulsed laser ablation and sol-gel processing [7-11].

The different applications in optoelectronic devices require clarifying better the controlling of the optoelectronic prop-
erties of ZnO films. ZnO was considered as the most promising material for different applications in optoelectronic devices
with short-wavelength. However, researchers have been working on enhancing the quality of p-type ZnO, many improve
have been made on preparing p-type ZnO. In the semiconductor compound, the addition of impurities leads to change in
its structural and optoelectronics properties. The investigation of group-I elements effect on structural, optical and mag-
netic properties of ZnO nanostructures is important in order to understand better the materials (alkali) as acceptors in ZnO.
However, due to the good agreement of the size between zinc (Zn) and sodium (Na) from the group I element, Na has been
appreciated as a good dopant to modify the electrical and optical properties of ZnO. In theory, it is possible to achieve a
n-type ZnO changing into p-type ZnO by using alkali dopants. We know that the theoretical investigations of alkali doped
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Fig. 1. The crystalline structure of (a) undoped ZnO, (b) 6.25% Na, (c) 12.5% Na.

ZnO are rarely reported, on the other hand, in our previous work, we have already succeeded to achieve doping ZnO with
potassium (K) [12]. Na is considered as a p-type dopant [ 13-15], many different methods have been used to perform a p-type
doped ZnO [16-19] and Na-doped ZnO using a low pressuremetal-organic chemical vapor deposition (MOCVD) [20], while
it was also possible to achieve a co-doping ZnO with K and Er or Na and Er [21].

In this manuscript we present the effect of sodium on the structural, electrical and optical properties of ZnO. We calculate
the electronic structure of ZnO:Na to show the development of the band gap for the different Na concentration (6.25% Na,
12.50% Na). We show the p-type behavior of Na doped ZnO which comes from the Na acceptor created close to the valence
band maximum. Furthermore, we present the optical properties of Na-doped ZnO, such as the real part and the imaginary
part of the dielectric function, the refractive index, the absorption coefficient, and existence of eventual peaks in the optical
spectra, which are in a good agreement with the experimental work.

2. Method of calculation

We used FP-LAPW method (full-potential linearized augmented-plane wave) [22], with the local spin density approx-
imation (LSDA) to calculate the electronic and optical properties of Na-doped ZnO. The optimized hexagonal structure of
ZnO containing 32 atoms, 16 atoms of Zn and 16 atoms of O was used. We replaced one atom of Zn by one atom of Na to
obtain the concentration 6.25% of Na in ZnO (6.25% Na). Subsequently, we replaced two atoms of Zn by two atoms of Na
to obtain the concentration 12.5% of Na in ZnO (12.5% Na). The Ryir*Kmax parameter is set to 7.0, where Knayx is the plane
wave cut-off and RMT the smallest of all MT sphere radii. The muffin-tin radii values of Zn, S and Na are set to 2.0, 1.6
and 1.5, respectively. We used 800 K-points in the irreducible Brillouin zone for 6.25% Na and 200 K-points for 12.5% Na.
The crystalline structure of ZnO is formed by two atoms with space group P63-cm6 (wurtzite structure) and the crystalline
structure with one atom of Na in the 32 atoms supercell has space group P3m1. After having added a second atom of sodium,
we obtain no corresponding hexagonal symmetry. S. Kumar and R. Thangavel showed by using Raman spectroscopy that
the Na doped ZnO thin films preserve the wurtzite structure of the lattice and it did not show any additional modes [23].
The crystalline structure of undoped and Na doped ZnO is depicted in Fig. 1.

3. Result and discussion
3.1. Structural properties

After optimizing the total energy of each structure, we obtained the corresponding lattice parameter of undoped ZnO and

Na doped ZnO as follows (a=3.2065A, c=5.1476 A), (a=3.2063 A, c=5.1484A) and (a=3.2008 A, c=5.1424 A) for undoped
ZnO, 6.25% Na, 12.5% Na, respectively. These lattice constants are presented in Table 1 and compared to other experimental
work. One notices well that there is almost no effect of Sodium (Na) on the lattice parameter of ZnO. This phenomenon is
observed experimentally. T. Sivasankari et al. calculated the lattice parameter of alkali (Li, Na, K) doped ZnO, they found
a very small variation of the lattice parameter between the undoped ZnO and alkali doped ZnO [24]. Moreover, another
experimental work of A. Krithiga et al. shows that the lattice parameter of Na doped ZnO remains constant along the a-axis,
but it varies slightly along the c-axis [25].

3.2. Electronic properties
The equilibrium lattice constants are used to calculate the electronic band structures and the density of states (DOS) for

Na doped ZnO in the wurtzite phase. The theoretical calculations of the band structures as function of Na concentration are
presented in Fig. 2. It can be seen that the conduction band minimum (CBM) and the valence band maximum (VBM) are in
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Table 1
The lattice parameter (A) and the cell volume (A3) of undoped ZnO and Na doped ZnO compared to the other experimental and theoretical works.
Na concentration (at.%) a c c/a Cell volume
0.00% 3.206 5.147 1.605 45.815
3.252? 5.215% 1.603? 47.780°
3.201° 5.128° 1.601° 45.504°
3.189¢ 5.163¢ 1.619¢ 45.471°¢
6.25% 3.206 5.148 1.605 45.824
12.5% 3.200 5.142 1.606 45.600
1 mol%? 3.2517 5.209% 1.602° 47.670°
2 Experimental work Ref [24].
b Theoretical work Ref [26].
¢ Theoretical work Ref [27].
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Fig. 2. Band structure of majority spin (a), (¢) and minority spin (b), (d), and band structure of non-magnetic solution (e), (f) for 6.25% Na and 12.5% Na,

respectively.

the point Gamma of the Brillouin zone, which means that we have a direct band gap for undoped ZnO and Na doped ZnO.
The energy gap values of the magnetic solution and the non-magnetic solution are depicted in Table 2. It can be seen that
the theoretical gap value of undoped ZnO (0.8 eV) is small compared to that of experimental one (3.13 eV) [24]. This energy
difference is caused by the LSDA approximation. It is well noticed that LSDA underestimates the energy gap. However, to
correct that deficiency of the energy gap, we add in our optical calculation a scissor shift AEgssor Which will be explained in
detail in the optical properties section. Furthermore, by increasing of Na concentration we found that the energy difference
between the VBM and the CBM for (spin up, spin down) channel is (1.02, 1.06) eV and (1.33, 1.12) eV for 6.25% Na and 12.5%
Na respectively (see in Table 1). The energy gap increases by doping with Na impurity in both directions of spin. It increases
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Table 2
The magnetic and non-magnetic band gap E; (eV) of undoped ZnO and Na doped ZnO.
Na concentration (at.%) Eg?t Egl Eg non-magnetic
0.00% 0.86 0.86 0.86
- - 0.79°
- - 0.81°
- - 3.13¢
- - 3.274
- - 3.80¢
6.25% 1.02 1.06 1.0
6.00%¢ - - 3.29¢
12.5% 1.33 1.12 1.2
1mol%© - - 3.14¢

a Theoretical work (LDA) Ref [28].
b Theoretical work (LDA) Ref [27].
¢ Experimental work Ref [24].
d Experimental work Ref [29].
¢ Experimental work Ref [30].

also for the non-magnetic solution and its value is 1.0 eV and 1.2 eV for 6.25% Na and 12.5% Na respectively. These differences
of energies are huge compared to the gap of undoped ZnO (0.86 eV). The experimental work also shows an increase in the
gap [24]. We can explain that the transition electrons of the valance band towards to the unoccupied states need an energy
in Na-doped ZnO. Otherwise, it is noticed that the band gap is not obvious in the high concentration (>12.5%), consequently
we limit our underestimation of the band gap to the second concentration.

The total and partial densities of state of Na-doped ZnO are reported in Fig. 3(a) and (b). The Fermi level (Eg) is set to zero
and marked by the vertical dashed line. For the magnetic solution, we find mainly the high energy region on the undoped ZnO
dominated by O (2p) and Na (2p) states. The electrons of O (2p) states contribute mostly in the energy range between —4 eV
and O eV. However, by increasing of Na concentration the VBM has slightly shifted to the upper energy for both direction of
spin, this shift leads to the obvious variation of electronic and optical properties. In the case of the undoped ZnO supercell, the
Fermi level is lying at mid-gap, which means a semiconductor behavior of the compound. When the material is doped with
Na atoms, a new energy levels appear near the VBM and the Fermi level crosses the valence band edge in the both directions
of spin, which means that the valence band is partially filled and confirms the p-type doping. This p-type behavior has been
found experimentally and theoretically. S. Kumar and R. Thangavel found that donor-acceptor recombination becomes a
neutral acceptor which is accountable for making Na as an acceptor, which corroborates the p-type behavior [23]. Q. Wan
et al. used the generalized gradient approximation (GGA) to calculate the electronic structure of Na doped ZnO. The authors
found that the substitution of Zn by Na elements results in unoccupied states near the VBM, indicating that Na behaves as
an acceptor in the ZnO:Na compound [31]. The origin of this p-type behavior comes from the hybridization between Na (2p)
states, Zn (3d) and O (2p) states. Nevertheless, the p-type behavior due to sodium doping at the valence band maximum is
also observed in the non-magnetic DOS in Fig. 3(b).

3.3. Optical properties

The optical parameters are important for the performance of new devices, especially for optoelectronics applications,
renewable energy and solar cell technologies. Zinc Oxide is a direct band gap material, which is good for optical applications.
L.W Wang et al. prepared the Na doped ZnO compound on the quartz glass substrate by the sol-gel coating method. However,
the authors found that the values of the real part &; and the imaginary part e, of the dielectric function increase with
increasing of Na concentration [29]. Nevertheless, this experimental result is compared with our optical results of Na doped
ZnO, and show a good agreement in values and shape of curves. In this optical studies, we calculate the dielectric constant
e(w), the refractive index n(w), and the absorption coefficient a(w) of Na doped ZnO. We use the dielectric function to explain
the linear response of these optical parameters to electromagnetic radiation, which is defined as e(w)=¢g1(w) +ie;(w). The
calculated energy gap of Na doped ZnO has a shift AE compared to the experimental gap (3.293eV) [29]. However, we
correct this shift by adding a scissor shift AEgssor = Epxp — Ecarc and its value is 2.48, 2.30, 2.10 eV for undoped ZnO, 6.25%
Na, 12.5% Na, respectively.

The real part (¢1) and the imaginary part (&;) of the dielectric function are shown in Fig. 4. It is noticed that &; depends
on the refractive index because of the small values of the extinction coefficient, and &, depends on the extinction coefficient
which is related to the absorption coefficient. It can be seen that the real part of dielectric function decreases as function
of wavelength in the range 380-700 nm. The main real part was located at UV region and its values at the range 395 nm
are g1 =13.82, 14.73, 18.58 for 6.25%, experimental work [29] and 12.5% respectively. These values are higher as compared
to the undoped ZnO (&1 =4.03%). On the other hand, the imaginary part increases mainly in the UV region and its value is
£, =6.96, 8.93, 14.22 for experimental work [29], 6.25% and 12.5% respectively. The increase of the imaginary part is caused
by increasing of Na concentration.
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Fig. 3. T-DOS and P-DOS of undoped ZnO and Na-doped ZnO (6.25% Na, 12.5% Na) for (a) magnetic solution and (b) non-magnetic solution.

The refractive index is the basic optical property which characterizes the material. The estimation of refractive index of
the materials is important for the optoelectronic devices. Fig. 5(a) shows the refractive index of Na doped ZnO as function of
wavelength. It is well known that the refractive index of the undoped ZnO is about 2.0. However, the calculated refractive
index of undoped ZnO is found to be 2.01, which is in a good agreement with the available experimental data [32,33]. It
can be seen that the refractive index spectra agrees well with the experimental spectra in their shape, which confirm our
optical result. Furthermore, the main values of the refractive index increase with increasing of Na concentration. The later
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tendency agrees well with the experimental work. For example, at the range 395 nm the refractive index values are n=3.81,
3.85, 4.56 for 6.25% Na, 12.5% Na, and experimental work [29]. These values are higher as compared to the refractive index
of undoped ZnO (n=2.01) due to the number of holes (voids) created in ZnO by increasing of Na concentration.

To understand the effect of Na doping on the absorption transitions of ZnO lattice, we show in Fig. 5(b) the obtained result
of the theoretical calculation of the absorption coefficient in the wavelength range upper than 350 nm. It can be seen that
the highest absorption is located at UV region around of 395 nm which increases with increasing of Na doping. In contrast,
no absorption occurred in the visible light at the range between 400 and 700 nm. The main absorption peaks are located at
about 395 nm due to Na doping. The absorption coefficient leads to the values as a power of 10% and its value at the range
395 nm is a=5.69, 34.62, 50.81 cm~! for undoped ZnO, 6.25% Na and 12.5% Na respectively. The main optical transition at
about 395 nm is occurred due to the presence of Na in ZnO and it may lead to an approved absorption characteristic for
photodetectors and photovoltaic cells.

4. Conclusion

In this paper, we investigated the effect of sodium on the structural, electrical and optical properties of ZnO using first-
principles density functional theory based on full-potential linearized augmented plane wave method. The lattice parameter
showed no change after doping with Na impurity. The band structure and the density of states of Na doped ZnO were
calculated. The gap was increased slightly after doping with Na impurity; this tendency was found experimentally [24].
The band structure showed the appearance of some energy levels close to the valence band maximum (VBM) and the
Fermi level has crossed the valence band in both directions of spin. However, the valence band was found to be partially
filled, confirming the p-type doping. This p-type behavior was found in the experimental and theoretical works [23,31].
Furthermore, Na showed a great effect on the optical properties of ZnO, especially since we got optical parameters in a good
agreement with the experimental ones. Undoped ZnO has no absorption in the visible light, but Na doping leads to a new
optical peak around 390 nm. The peak was observed experimentally in the dielectric function and the refractive index [29].
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This peak is confirmed by our theoretical calculation. The good optical characteristics of ZnO:Na are important for solar cells,
photodetectors and optical sensors. ZnO:Na can be a good candidate for optoelectronics applications.
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