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Résumé 

 

 

Notre objectif dans ce travail de thèse est de trouver des nouveaux composés semi-

conducteurs pour des applications optoélectroniques. Nous utilisons la méthode des ondes 

planes augmentés (FP-LAPW) basée sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) 

implémentée dans le code Wien2k. Nous utilisons l’approximation de densité locale (LDA) 

pour déterminer les propriétés structurales, magnétiques et optiques de nos composés. Pour 

mieux s’approcher à la réalité et aux résultats expérimentaux, nous avons utilisé le paramètre 

Hubbard qui ajoute la répulsion coulombienne des électrons de valence.  

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

dispositifs optoélectroniques par exemple, les cellules photovoltaïques, les capteurs optiques, 

les diodes électroluminescentes LEDs etc… Par ailleurs, nous avons réussi à doper ces 

matériaux pour obtenir de nouvelles propriétés optoélectroniques. Par exemple, on a obtenu le 

comportement ferromagnétique de ZnO après le dopage avec l’impureté de potassium K. De 

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

l’expérimental. Par ailleurs, le composé manganèse Mn dopé ZnS est aussi très important 

pour les applications optoélectroniques, cependant, on a étudié l’effet de manganèse sur les 

transitions inter-bandes de ZnS. Le résultat a montré de variation de gap en bon accord avec 

l’expérimental, et des pics d’absorption très importants pour les applications optique. Ce 

composé peut être un bon candidat pour les dispositifs optoélectroniques.  

Ensuite, j’ai étudié également le co-dopage de CdS avec les deux impuretés Mn,Cr, le résultat 

a montré un comportement semi-métallique avec un caractère métallique dans le spin up et un 

caractère isolant dans le spin down. Cependant, ce composé CdS:Mn,Cr peut être aussi un 

bon matériau pour les applications magnéto-optiques. 

 

 

 



Abstract  

 

 

Our goal in this work is to find new compound semiconductors for optoelectronic 

applications. We use the method of augmented plane wave (FP-LAPW) based on the density 

functional theory (DFT) implemented in the WIEN2k code. We use the local density 

approximation (LDA) to determine the structural, electronic, magnetic and optical properties 

of our compounds. To better approach to reality and to the experimental results, we used the 

Hubbard parameter which adds the Coulomb repulsion of the valence electrons.  

The semiconductor ZnO, ZnS, CdS are widely used in optoelectronic devices such as solar 

cells, optical sensors, light emitting diodes LEDs etc ....Moreover, we have successfully 

doped these materials to obtain other optoelectronic properties. For example, the 

ferromagnetic behaviour was obtained in ZnO after doping with potassium K. The potassium 

K doped ZnO show the optical properties in good agreement with the experimental one. 

Furthermore, the manganese compound Mn doped ZnS is also very important for 

optoelectronic applications, however, we studied the effect of manganese on the inter-band 

transitions of ZnS. The result shows the gap values in good agreement with experimental, and 

an appearance of significant absorption peaks for optical applications, which suggests that this 

compound may be a good candidate for optoelectronic devices.  

Then we have as well studied the co-doping CdS with both impurities Mn and Cr elements. 

The result shows a half-metallic behavior with metallic character in the spin-up and an 

insulating character in the spin down channel. The compound CdS:Mn,Cr can also be a good 

material for magneto-optics applications. 
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Introduction générale  

L’évolution de la technologie nécessite une recherche approfondie sur les matériaux tels que 

les semi-conducteurs qui trouvent leurs applications dans plusieurs domaines technologiques. 

Les matériaux semi-conducteurs et leurs composés sont utilisés dans la conception des 

dispositifs magnéto-optiques, optoélectroniques et spintronique. Récemment, plusieurs 

laboratoires de recherches investissent dans la simulation et la modélisation de nouveaux 

matériaux pour de nouvelles applications dans plusieurs domaines tels que l'informatique, 

télécommunication et la médecine. 

Le travail de cette thèse s’articule sur les matériaux semi-conducteurs et leurs composés. Les 

défauts présents dans ces matériaux tel que le dopage p ou n qui est la substitution des anions 

ou des cations respectivement, améliore leurs propriétés électroniques, magnétiques et 

optiques. Selon la nature des substituants que ce soit des éléments de terre rares ou les 

éléments de transition. Ce type des matériaux peut changer d'état du non-magnétique à l'état 

magnétique. En plus de la variation de la concentration et l’emplacement de ces éléments dans 

la structure, des phénomènes physiques très importants apparaissent, qui sont exploités dans 

plusieurs domaines pointus. 

Les dispositifs à base de semi-conducteurs sont très utiles dans les applications 

optoélectroniques et dans les appareils électroniques utilisés dans notre vie quotidienne. Les 

semi-conducteurs destinés pour les applications optiques sont basés sur la jonction p-n sont 

utilisés par exemple dans les diodes lasers et les diodes émettrices de lumière, les photodiodes 

ainsi que les diodes électroluminescentes (LEDs). 

Les semi-conducteurs sont classés entre les métaux et les isolants. Les métaux sont de bons 

conducteurs par rapport aux isolants. Généralement, la conductivité métallique peut varier 

dans un intervalle compris entre 103 et 107(Ωcm)-1. Par contre,  les isolants qui sont 

caractérisés par une large bande interdite, ont une conductivité souvent inférieure à 10-

8(Ωcm)-1. La température joue un grand rôle dans la transition des semi-conducteurs vers des 

isolants. Il existe beaucoup de matériaux qui transitent d’un semi-conducteur à un isolant 

quand la température devienne plus proche de zéro.  

Par ailleurs, comme  tous les matériaux, les semi-conducteurs sont conçus principalement par 

la formation d’un alliage binaire, ternaire ou quaternaire. L'objectif est de déterminer les 

propriétés optoélectroniques des semi-conducteurs à travers la structure de bandes d'énergie. 
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Dans la technologie actuelle les alliages sont utilisés dans les transistors bipolaires à 

hétérojonction, les diodes laser, ainsi que dans de nombreux autres dispositifs. Les diodes 

laser utilisées dans les communications à fibres optiques, par exemple, sont nécessaires pour 

arriver à un taux de modulation élevé et à de longueurs d'onde très spécifiques où le 

coefficient d'absorption dans la fibre est très bas. Par conséquent, il est essentiel pour les 

chercheurs de savoir comment contrôler le gap énergétique des semi-conducteurs. De plus, et 

après beaucoup de recherche, les scientifiques ont réussi à contrôler le spin d’électron et 

intégrer un nouveau domaine de l’électronique (la spintronique).   

La spin-électronique (spintronique) consiste à contrôler le spin de l’électron par un champ 

magnétique externe ou même un champ électrique. Le but de la spintronique est de 

développer des semi-conducteurs ou on peut modifier  leurs états magnétiques par 

l’intermédiaire du dopage. Une fois le spin de l’électron est ajouté, alors l’électronique 

possède un autre degré de liberté (charge + spin), il fournira donc la possibilité de transporter 

la formation dans les deux directions de spin. Le spin des électrons sont utilisés dans de 

nombreux applications électroniques et magnétiques tels que la mémoire magnétique, 

enregistrement magnétique (lecture, écriture têtes), etc. [1]. 

Les demi-métaux sont considérés comme de bons métaux pour la spintronique. Ils sont 

notamment ferromagnétiques, ils peuvent être considérés aussi comme des mélanges entre les 

métaux et les semi-conducteurs, car la densité des spins majoritaires possède un niveau 

énergétique autour du niveau de Fermi (EF) (un pic énergétique localisé autour de l’énergie de 

Fermi dans le spin up), tandis que la densité des spins minoritaires montre un gap à EF (un état 

isolant dans le spin down). Par conséquent, on obtient à l’énergie de Fermi la polarisation de 

spin qui est idéal pour les dispositifs spintroniques [2,3]. Depuis la découverte de la demi-

metallicité dans les alliages Heusler par Groot [4], d’autres matériaux sont apparus comme les 

semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) tels que le zinc oxyde dopés avec le manganèse, 

par exemple Zn1-xMnxO (x=0.01, 0.08) [5], le zinc sylphide dopé avec le manganèse, par 

exemple Zn1-xMnxS (x=0.0625, 0.125) [6], ainsi que l’oxyde de zinc dopé avec les métaux 

alcalins, par exemple Zn1-xKxO (x=0.0625, 0.125) [7] et Zn1-xMnxO [8]. Dans ces systèmes, 

une faible concentration en atomes de Mn, soit en général d'atomes de métal de transition 

(TM), avec des concentrations typiques de 3 à 12%, sont distribués de façon aléatoire sur les 

sites cationiques. En outre, ils peuvent être dopés et manipulés comme des semi-conducteurs 

qui offrent une grande vision pour les applications optoélectroniques. Toutefois, un problème 

de ces systèmes DMS est que les températures de Curie sont bien en dessous de la 
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température ambiante, par exemple, 170 K pour (Ga, Mn) As, ce qui représente le système le 

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

D’autre type de matériaux sont très important pour les applications optoélectroniques tel que 

les alliages ternaires quaternaires et quinaires nécessaires pour améliorer le rendement et 

l'efficacité des dispositifs optoélectroniques  lasers. Les semi-conducteurs qui sont constitués 

à partir d'éléments du troisième groupe (Al, Ga, In) et le cinquième groupe (P, As, Sb) du 

tableau de Mendeleïev sont des matériaux nécessaires pour les dispositifs optoélectroniques. 

Ces composés présentent le réseau cristallin de zinc-blende. Cependant, on peut obtenir de 

nouveaux matériaux en mélangeant ces éléments entre eux. Par exemple, le matériau 

quaternaire le plus connu est GaxIn1-xPyAs1-yTel que x et y varient entre 0 et 1.Les propriétés 

de ce type de matériaux ont été largement étudiées [9]. Les paramètres (x, y) de ces composés 

quaternaires comprend quatre alliages binaires (pour x et y = 0 ou 1) et les quatre alliages 

ternaires (pour x ou y = 0 ou 1). D'une façon générale, les propriétés des matériaux varient 

considérablement en fonction des deux paramètres de composition  x et y. 

Afin de mieux comprendre l’origine des propriétés physique, électronique et optique des 

matériaux en général, on a besoin d’utiliser un calcul performant et très précis. L’atome est un 

système fortement corrélé et complexe, cependant, la résolution de l’équation de Schrödinger 

est impossible. En revanche, on utilise des approximations théoriques pour déterminer les 

propriétés du matériau. La théorie de la fonctionnelle de la densité est la base théorique pour 

mieux étudier l’attitude des électrons et de l’atome constituant la matière condensée. 

La théorie moderne basée sur l’étude de la structure électronique des atomes, des solides et 

des matériaux élémentaire et des matériaux composés dépend avant tout du succès de la 

théorie de la densité fonctionnelle (DFT). La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) est la 

méthode théorique la plus célèbre pour la modélisation de la structure électronique des 

matériaux simples et complexes. Cependant, L’échange de corrélation fonctionnelle doit être 

approché ou avec un autre terme, elle doit être sous-estimée. Parmi les approximations les 

plus adaptés, l’approximation de la densité locale (LDA). Cette approximation est basée surle 

fait que les équations d’échange et corrélation  ne  dépendent principalement que  de  la  

fonction de ρ(r). Cette méthode traite un système non-homogène comme un système  

localement homogène (voir en détail dans le chapitre II). 

La thèse est organisée en trois chapitres dont le premier est une introduction aux semi-

conducteurs en général et les semi-conducteurs II-V et III-V en particulier. On montre dans ce 
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chapitre les différents type de dopage et l’utilisation des défauts dans les matériaux (dopage 

de type p et type n) et en particulier des semi-conducteurs avec les métaux de transitions (les 

éléments magnétiques) afin d’obtenir ce qu’on appelle les semi-conducteurs magnétiques 

dilués (DMS) qui présentent une grande importance dans le domaine optoélectroniques en 

générale essentiels pour les applications photovoltaïques et la constructions des cellules 

solaires, ainsi les dispositifs magnéto-optiques en particulier. Cependant, on a donné des 

exemples des autres travaux importants dans ce sens. 

Ensuite, un deuxième chapitre pour expliquer la méthode utilisée dans cette thèse qui est la 

méthode ab-initio (la méthode du premier principe) en se basant sur la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) qui est implémentée dans le code Wien2k. Ce code permet 

d’étudier les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et optiques des matériaux 

présentés dans le chapitre III. 

Enfin, dans le troisième chapitre, nous avons présenté nos propres travaux, les propriétés 

structurales, électroniques et optiques de quelques matériaux semi-conducteurs tels que le 

ZnO, ZnS, CdS, etc… en utilisant les défauts dans les super-cellules pour obtenir de nouvelles 

propriétés optoélectroniques. Ces résultats ont étaient aussi approuvé par d’autre travaux 

expérimentaux. En conclusion, les matériaux semi-conducteurs étudiés dans cette thèse ont 

étaient trouvés très favorables pour la conception des dispositifs optoélectroniques tels que les 

applications photovoltaïques, la construction des cellules solaires et sont des matériaux 

prometteurs pour les applications magnéto-optiques.  
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I.1. Introduction aux matériaux semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs sont des matériaux cristallins représentés par une structure de bande 

électronique. En générale, la structure électronique d'un semi-conducteur est constituée d'une 

bande de valence qui présente les trous et une bande de conduction qui présente les électrons. 

L’énergie qui se trouve entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande 

de conduction est dit la bande interdite, ou énergie de gap. Les électrons trouvés dans la bande 

de valence sont dans un état fondamental, tandis que les électrons trouvés dans la bande de 

conduction sont dans un état excité. 

La différence entre les semi-conducteurs et les isolants est trouvée dans la bande interdite qui 

sépare la bande de valence de la bande de conduction. La bande interdite ou souvent dit 

l’énergie de gap noté Eg peut nous donner l’information sur le type du matériau. Cependant, si 

l’énergie de gap est supérieure à 6 eV, dans ce cas le matériau est dit isolant. Par contre, si 

l’énergie de gap est dans l’intervalle compris entre 0 eV et 6 eV, le matériau est dit semi-

conducteur intrinsèque. Les matériaux sont distingués en deux catégories, les matériaux 

élémentaires tels que les éléments de la colonne IV du tableau périodique, et les matériaux 

composés tels que les alliages binaires, ternaire et quaternaire comme par exemple les 

matériaux II-VI et III-V qui sont des composés très favorables pour les applications 

optoélectroniques.   

Les semi-conducteurs peuvent être dopés avec des différents type des éléments du tableau 

périodique afin d’améliorer leurs propriétés électriques, magnétiques et optiques pour des 

applications optoélectroniques. L’impureté introduite dans le semi-conducteur est dite 

donneur quand il perd des électrons. Le dopage avec des donneurs est dit type p. Par contre si 

l’impureté est un accepteur Le dopage est dit type n. Par exemple, le zinc oxyde (ZnO) dopé 

avec l’aluminium (Al) est un dopage de type n (l’aluminium (Al) est un donneur). Le Zinc 

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

accepteur). 

La bande de valence contient les trous chargés positivement et la bande de conduction 

contient les électrons chargés négativement. Le niveau de Fermi qui est appelé aussi le 

potentiel chimique se situe au centre de la bande interdite dans un semi-conducteur pure 

(semi-conducteur non-dopé). Dans le cas du dopage de type n, le niveau de Fermi devient plus 

proche du sommet de la bande de conduction, tandis que si le dopage est plus important, le 
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niveau de Fermi traverse la bande de conduction. Dans ce cas, le semi-conducteur est dit 

dégénéré. Par contre, si le dopage est de type p, le niveau de Fermi se décale vers la bande de 

valence, et si le dopage est important, le niveau de Fermi traverse la bande de valence. Le 

système dit semi-conducteur de type p dégénéré. 

I.2. Les types des semi-conducteurs 

I.2.1. Les semi-conducteurs élémentaires 

Le semi-conducteur le plus connu est le silicium(Si) ainsi que le germanium (Ge), il est 

l’original d'une large classe des semi-conducteurs. La structure cristalline de silicium(Si) et de 

germanium (Ge) est similaire à la structure cristalline du diamant. La structure est sous forme 

d’un atome entouré par quatre atomes voisins formant un tétraèdre. Parmi les éléments du 

groupe V et VI du tableau de Mendeleïev, le sélénium (Se), le soufre (S), le phosphore (P) et 

le tellure (Te), qui présentent aussi des semi-conducteurs. On peut trouver ces types d’élément 

dans plusieurs structures cristallines différentes.  

I.2.2. Les composés binaires 

Les composés constitués avec les éléments du groupes III et V du tableau de Mendeleïev (tel 

que GaAs) possèdent des propriétés similaires à la colonne IV. En allant des matériaux 

élémentaire de la colonne IV aux matériaux élémentaires composés III-V, la liaison devient 

partiellement ionique à cause d’un transfert de charge électronique qui se fait entre l’atome de 

la colonne III vers l’atome de la colonne V. Cette ionicité génère des modifications dans les 

propriétés semi-conductrices. L’ionicité aussi augmente l'interaction de Coulomb entre les 

ions comme elle augmente le gap de la première transition dans la structure de bande 

électronique. L'ionicité devient encore plus importante dans les composés II-VI tels que ZnS. 

Les composés II-VI à grand gap ont des applications très importantes surtout pour les écrans 

et les lasers. Par contre les semi-conducteurs avec un petit gap sont destinés pour les 

applications de détection infrarouge. Les semi-conducteurs IV-VI avec un gap petit sont aussi 

importants pour les applications de détection par exemple les détecteurs infrarouge. De plus, 

Le GaN est un composé binaire III-V avec un gap large. Les composés semi-conducteurs 

comme par exemple le Ga1-xInnN sont utilisables pour les diodes électroluminescentes LED 

ainsi que pour les diodes lasers [1]. 

I.2.3. Les oxydes 
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La majorité des oxydes semi-conducteurs comme par exemple le composé binaire MgO sont 

classés parmi les bons isolants. Aussi parmi les composés II-VI par exemple, l'oxyde de zinc 

(ZnO), qui a trouvé une application comme capteur ou un détecteur de gaze. Récemment, on a 

découvert une autre propriété très importante dans les oxydes de cuivre qui est la 

supraconductivité. Aussi récemment, Müller et Bednorz ont découvert un composé organique 

qui est la propriété supraconductivité à une haute température de curie Tc. Le matériau 

composé est La2CuO4 qui possède un gap autour de 2eV.Cependant, on a expliqué que quand 

les trous ainsi que les électrons sont disponible régulièrement, le composé semi-conducteur 

change à un métal supraconducteur.  

I.2.4. Les semi-conducteurs organiques 

Il existe nombreux composés organiques comme par exemple le poly-acétylène est un semi-

conducteur. Les semi-conducteurs organiques ne sont pas déjà utilisés dans les applications 

électroniques, mais surement ils vont avoir leur efficacité dans ce domaine dans l’avenir. 

L'avantage des semi-conducteurs organiques contrairement à l’inorganique est qu'ils ont la 

possibilité d’être facilement adaptés aux applications. Par exemple, des composés contenant 

des liaisons conjuguées tels que –C=C–C= qui ont de grandes linéarités optiques et peuvent 

donc avoir des applications importantes dans l'optoélectronique. Le gap de ces composés peut 

changer plus facilement en comparant à ceux les semi-conducteurs inorganiques, en modifiant 

leurs formules chimiques. Récemment, de nouvelles formes de carbone comme par exemple 

C60 (fullerènes), se sont révélés être des semi-conducteurs. Une forme de carbone est 

constitué de feuilles de graphite enroulées dans un tube de quelques nanomètres de diamètre 

appelés nanotubes [2]. Ces nanotubes de carbone sont très prometteurs en tant qu'éléments de 

circuits électroniques à l'échelle nanométrique. 

I.2.5. Les semi-conducteurs magnétiques 

Il existe beaucoup des composés contenant des ions magnétiques comme par exemple le 

manganèse (Mn), ont des propriétés semi-conductrices et magnétiques attirantes. Des 

exemples de ces semi-conducteurs magnétiques tels que le Cd1-xMnxTe. Tout dépend de la 

quantité de l'ion magnétique dans la super-cellule, on aura deux grandes propriétés 

magnétiques qui sont le ferromagnétisme et l’antiferromagnétisme. Les semi-conducteurs en 

alliage magnétique contenant des concentrations plus faibles d'ions magnétiques sont connus 

les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). Ces alliages ont récemment attiré beaucoup 

d'intention en raison de leurs applications très importantes dans les applications magnéto-
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optiques. Ces matériaux peuvent être utilisés en tant que par exemple des modulateurs 

optiques. Le composé Zn1-xMnxO est un matériau magnétique, ce magnétisme est provoqué 

par l’élément magnétique qui le manganèse (Mn). Ce matériau est prometteur pour les 

applications photovoltaïques [3]. 

I.3 Le défaut dans les semi-conducteurs 

Les propriétés électriques, magnétiques et optiques des semi-conducteurs peuvent être 

modifiées par l'incorporation d’une petite quantité d'impureté. Cependant, il existe des types 

de défaut qui peuvent rendre un semi-conducteur important, par contre il existe d’autre type 

de défaut qui peuvent rendre le semi-conducteur inutile. Notre possibilité de contrôler les 

défauts dans un matériau semi-conducteur nous laisse à savoir si le matériau est utile ou non 

pour des applications différentes. Dans cette thèse, nous allons nous limiter à l'étude des 

propriétés optoélectroniques et magnéto-optiques composés constitués des défauts incorporés 

dans les semi-conducteurs.  

I.3.1 Classification des défauts 

Les défauts dans la super-cellule est utile pour la conception des propriétés optique, 

électronique et magnétique du matériau. Il y a des types de défaut, par exemple les lacunes, 

les interstitielles, les substitutions. Le type le plus communément utilisé est la substitution 

d’un atome par un autre (regardez Fig. I.1). Parmi les différents types des défauts: 

I.3.1.1 Lacune:  

Lacune ou « vacancy » en anglais, c’est l’arrachement d’un atome de la super-cellule. 

I.3.1.2 Interstitielle:  

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

I.3.1.3 Substitution:  
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Un atome C remplaçant un atome A du cristal est désigné par CA.  

De nombreux défauts importants sont actifs. Les défauts qui peuvent contribuer un électron 

libre dans le cristal sont comme donneurs, tandis que les défauts qui peuvent contribuer des 

trous sont connus comme accepteurs.  

 

Figure I.1. Une image représentant des défauts (lacune, interstitielles, substitution) dans une super-cellule. 

I.4. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) 

Les dispositifs de spintroniques sont basés sur des métaux possédant des niveaux 3d qui 

génère le ferromagnétique, comme par exemple les capteurs magnéto-résistifs. Par ce 

développement, il a était ensuite découvert la magnétorésistance et la magnétorésistance 

tunnel [4]. Cependant, les études récentes comprenaient la possibilité de manipuler le spin 

dans un semi-conducteur [5,6]. Encore plus récemment, il a été démontré que c’est très 

difficile de conserver les spins d’électron à travers l'interface [7].  

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) sont des semi-conducteurs non-

magnétiques dopés avec une petite quantité d'éléments magnétiques, généralement métaux de 

transition (TM) (Figure I.2). Cependant, la découverte des DMSs se montrent être un grand 

défi pour la science à l'état solide. On peut poser la question suivante : Peut-on constituer des 

semi-conducteurs magnétiques dilués correspondant à la température ambiante. En effet, 

l’interaction entre le dopant et les spins et les porteurs doit être engendré pour obtenir un 

dopant robuste [9]. 
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FigureI.2.Un schéma montrant (A) un semi-conducteur magnétique, (B) un sem-conducteurs non-magnétique, et 
(C) un semi-conducteur magnétique dilué [10]. 

Les propriétés magnétiques sont connues dans certains semi-conducteurs ferromagnétiques, 

tels que chalcogénures d'europium et le ferromagnétique des semi-conducteurs spinelles [10]. 

Le premier semi-conducteur DMS étaient un alliage II-VI comme par exemple Zn1-xMnxTe et 

Cd1-xMnxTe [11]. Ils ont été étudiés dans les années 1980, présentant soit un comportement de 

verre de spin ou faible ferromagnétisme, avec des températures de Curie (Tc) de seulement 

quelques K [12]. Plus récemment, les semi-conducteurs III-V tel que Mn dopées InAs (In1-

xMnxAs) [13,14] et (Ga1-xMnxAs) [15,16] ont montré le ferromagnétisme à une température 

haute. Une Tc de 173 K a été réalisé en GaAs dopé avec Mn [17,18], mais encore trop bas 

pour les applications envisagées (RT). 

Récemment, on a découvert qu’une plus grande quantité de dopage dans un semi-conducteur 

d’oxyde peut laisser obtenir une haute température de Curie [19]. De plus, la plupart des DMS 

à base d'oxyde sont des semi-conducteurs à un gap plus grand (> 3eV). Cependant, ils ont 

récemment obtenu la température ambiante avec le ferromagnétisme dans TiO2:Co par 

Matsumoto et al. [20,21], qui ensuite il a déclenché un nombre considérable d'études dans des 

DMS à base d'oxydes tels que TM dopé ZnO [22], SnO2 [23], Cu2O2 [24] et In1.8Sn0.2O3 [25]. 

On montrés dans le tableau I.1le résumé des moments magnétiques et les valeurs de Tc 

rapportées dans la littérature des DMS à base d'oxyde. 

Table I.1. Quelques matériaux DMS à base d'oxyde et leur moment magnétique et 

température de Curie Tc[26]. 

 
Materiau Dopant (x) 

Moment  

(µB/3d ion) 
Tc(K) 

 TiO2 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 

 ZnO 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 

 SnO2 Co, 5% 7.5 650 

  Fe, 5% 1.8 610 

 Cu2O Co, 5% - Al, 0.5% 0.2 > 300 

 In1.8Sn0.2O3 Mn, 5% 0.8 > 300 

 

I.5. La structure cristalline des semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs IV, III-V et II-VI  sont présentés dans le tableau I.2 qui montre 

également les constantes de réseau (a et c) des semi-conducteurs cristallisant dans le diamant, 

zinc- blende et wurtzite, respectivement.  

Table I.2Les structures cristallines et les paramètres de réseau à 300 K pour les groupes IV, 

III-V et II-VI. d ≡diamant, zb≡blende [27]. 

h≡hexagonal; w≡wurtzite; rs≡rocksalt; or≡orthorhombic; rh≡rhombohedral 

Groupe Matériau 
Structure 

cristalline 
a (Å) c (Å) 

IV Diamond d 3.5670  

 Si d 5.4310  

 Ge d 5.6579  

 Sn d 6.4892  

III–V BN zb 3.6155  

 BN h 2.5040 6.6612 

 BP zb 4.5383  
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 BAs zb 4.777  

 AlN h (w) 3.112 4.982 

 AlP zb 5.4635  

 AlAs zb 5.66139  

 AlSb 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  

     

II–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 

 ZnS 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  

 

I.6. Les alliages des semi-conducteurs 

La meilleure façon de modifier les propriétés électroniques pour obtenir de nouvelles 

propriétés est la fabrication d'un alliage. Les alliages sont constitués de deux matériaux ou 

plus, cependant, il permet d’avoir de nouvelles propriétés électroniques et optiques du 

matériau. L’alliage a beaucoup de préférence par exemple, on peut avoir la conception de 

l’énergie de gap, c.-à-d. on peut varier la bande interdite comme on le souhaite. Cette idée est 

très importante pour les applications de la détection comme les lasers, cependant, on peut 

contrôler la lumière émise ou absorbé. 

On présente quelques paramètres de réseau dans la Fig. I.3, calculés par la loi de Vegard. 

 

aalloy = XaA + (1-x) aB I.1 
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FigureI.3.Le paramètre de réseau en fonction de la composition ternaire de type III-V [28]. 

 

I.6.1 L'alliage GaAs/AlAs 

Le composé AlGaAs est un alliage très important pour des applications électroniques et 

optiques. AlAs et GaAs présentent un accord dans le paramètre de réseau afin d’avoir la 

possibilité de préparer l'alliage sur le substrat de GaAs. Le composé AlGaAs est très utilisé 

pour les transistors à effet de champ ou MOSFETs. Il est aussi utilisé pour des dispositifs 

optoélectroniques comme par exemple les modulateurs, les détecteurs et les lasers. Ce 

composé possède une caractéristique de commuter d’un gap directe à un gap indirecte. 

 

I.6.2.L'alliage InAs/GaAs 

L’alliage constitué avec InAs et GaAs peut avoir un gap varie entre 0,4 eV et 1,5 eV. Les 

propriétés du composé InxGa1-xAs sont très utilisées pour beaucoup d’application, comme par 

exemple pour les transistors et les lasers de communication à fibres optiques. Le réseau le 

plus adapté est le composé In0.53Ga0.47As tel que le gap correspond est Eg = 0.88 eV. Il existe 

autres compositions qui sont devenues très favorables comme par exemple le composé InxGa1-

xAs (préparé sur GaAs) et le composé In0.53+xGa0.47-xAs (préparé sur InP). 
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I.6.3.L'alliage HgTe/CdTe 

Le composé HgCdTe est un alliage aussi important pour beaucoup d’application électronique 

et optique. L’alliage est utilisé surtout pour les dispositifs fonctionnant avec un petit gap, 

comme par exemple les applications de l'imagerie thermique dans les applications 

industrielles et médicales. L'alliage présente aussi l'avantage qu'il peut être préparé sur les 

deux substrats CdTe, ZnTe. Ce composé est favorable aussi pour les détecteurs possédant des 

longueurs d’onde longues. 

 

I.6.4.Les systèmes InN, GaN, AlN 

Les alliages constitués d’InN, GaN et AlN peuvent avoir une gamme très large de bande 

interdite. Les composés binaires cités ci-dessus sont favorable pour l'émission de la lumière 

dans les dispositifs fonctionnant avec de courte longueur d'onde, par exemple, l'émission de la 

lumière bleue, et aussi l'absorption de la lumière par exemple, pour les détecteurs solaires. 

On présente le gap direct (E0) et le gap indirect (EXg, EL
g) pour les semi-conducteurs du 

groupe III-V et II-VI dans le tableau I.3 [29].  

Table I.3Les gaps E0, EX
g and EL

g pour des structures cubique des semi-conducteurs du 

groupe III–V et II–VI à 300K. zb≡zinc-blende; rs≡rocksalt [29] 

Groupe  Matériau E0 (eV) Eg
X (eV) Eg

L (eV) 

III–V  BN (zb) 7.9–11.40d 6.27  

  BP (zb) 5 2.0  

  BAs (zb) 1.45e   

  AlN (zb) 5.2 5.34 8.6d 

  AlP (zb) 3.91f 2.48 3.57d 

  AlAs (zb) 3.01 2.15 2.37 

  AlSb (zb) 2.27 1.615 2.211 

  GaN (zb) 3.231g 4.2d 5.5d 

  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 3.0d 5.8d 

  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 

II–VI  BeS (zb) > 5.5   

  BeSe (zb) 5.6 4–4.5  

  BeTe (zb) 4.1 2.63  

  MgO (rs) 7.8   

  MgS (zb) 4.45 3.6d  

  MgSe (zb) 4.0 3.2d  

  MgTe (zb) 3.4 2.5d  

  ZnO (zb) 3.17   

  ZnS (zb) 3.726 5.14d  

  ZnSe (zb) 2.721 3.4 3.8 

  ZnTe (zb) 2.27 3.05  

  CdO (rs) 2.16   

  CdS (zb) 2.46 5.24d  

  CdSe (zb) 1.675 4.37d  

  CdTe (zb) 1.51 3.48d  

  HgS (zb) 0.04   

  HgSe (zb) 0.08   

  HgTe (zb) 0.15   
aEstimé 
bà 1.5 K  
cà 4.2 K 
dCalculé ou éstimé  
eAssignation provisoir 
fEstimé de AlxGa1xP  
gPréparé sur le substart MgO(100) 
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I.7. Exemples des alliages binaires, ternaires et quaternaires 

I.7.1. Les alliages binaires 

I.7.1.1. La structure wurtzite de ZnO 

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé semi-conducteur à grand gap, très favorable pour les 

applications optoélectroniques. Il se caractérise par sa grande bande interdite qui est autour de 

3.37eV. ZnO est surtout utilisé pour la construction des cellules solaires ainsi pour les 

applications photovoltaiques. De plus, ZnO peut devenir un composé magnétique par le 

dopage avec une impureté magnétique. Cependant, ZnO peut être aussi utilisé pour des 

applications spintroniques. L’impureté ajouté dans le composé peut également nous permet 

d’avoir de nouvelles propriétés électroniques et optiques. La figure I.4 montre le tracé du 

courant en fonction de l’épaisseur de ZnO. On remarque que le courant augmente très 

rapidement quand la valeur de l’épaisseur augmente [30]. 

 

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

 

I.7.1.2. La structure zinc-blende de GaN 

Le nitrure de gallium (GaN) est un composé semi-conducteur très favorable aussi pour les 

applications optoélectroniques. Il est un composé binaire de Ga qui est de la colonne III et de 

N qui est de la colonne V. Le GaN est utilisé par exemple pour la construction des satellites. Il 

est utilisé aussi pour la fabrication des diodes LED qui sont les diodes électroluminescentes. 

La figure I.5 montre le tracé de l’indice de réfraction de GaN en fonction du rayon du 
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quantum dot. On voit bien que l’indice de réfraction de GaN augmente avec l’augmentation 

du rayon de quantum dot jusqu’à une certaine valeur de l’indice de réfraction ou il se stabilise 

[34].  

 
FigureI.5L'indice de réfraction en fonction du diamètre du rayon de quantum dot [34] 

I.7.2. Les alliages ternaires 

I.7.2.1. La structure wurtzite de GaInN 

Parmi les composés ternaires les plus utilisés dans les applications optoélectroniques le 

composé GaInN qui a attiré l’intention de beaucoup chercheurs surtout par son coefficient 

d’absorption qui a été trouvé autour de 105 cm-1 [35]. Ce composé ternaire est également 

favorable pour la fabrication des cellules solaires pour des applications photovoltaïques [36]. 

Cependant, il existe quelques travaux ou ils ont utilisé le dopage élevé de GaN avec les 

impuretés de In [37, 38]. Ce dopage est d’un type p, qui est important pour la fabrication des 

cellules solaire type p-n. On montre dans la figure I.6 un exemple des couches minces de 

GaInN [39]. 
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FigureI.6. Le schéma de la couche de GaInN/GaN [39] 

 

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

Le zinc oxide (ZnO) a été trouvé plus stable dans sa structure wurtzite. Yonghong Hu et al. 

[40] ont utilisé un calcul théorique basé sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT), ou ils 

ont utilisé la structure du composé ZnO avec un groupe de symétrie P63mc. Ensuite, on 

montre dans la Figure I.7 la super-cellule utilisé qui contient 32 atomes. En remplaçant un 

atome de zinc par un seul atome de magnésium, on obtient la concentration x=0.0625 de Mg. 

Par contre la concentration x=0.5 de Mg s’obtient par le remplacement de deux atomes de Zn 

par deux atomes de Mg. 

 
FigureI.7. La super-cellule de ZnO dopé avec magnésium. Les couleurs Gris, rouges et vertes représentent les 

atomes Zn, O et Mg, respectivement [40].  
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FigureI.8. (a) La partie imaginaire de la fonction diélectrique et (b) le coefficient d'absorption de ZnO dopé avec 
magnésium différente concentration de Mg en fonction de l'énergie des photons, respectivement [40]. 

 

Les auteurs Yonghong Hu et al. [40] ont calculé les propriétés optiques de ZnO dopé avec Mg 

en utilisant la fonction diélectrique ε(ω)=ε1(ω)+iε2(ω). L’indice de réfraction est calculé à 

partir de la partie réelle de la fonction diélectrique, ainsi que le coefficient d’absorption est 

calculé à partir de la partie imaginaire de la fonction diélectrique. Ces paramètres optiques 

sont présentés dans la figure I.8. On voit qu’il existe des pics de transitions optiques se 

trouvant dans la gamme d’énergie comprise entre 0eV et 20eV. Cependant, on voit bien aussi 

que les transitions optiques varient dans leurs énergies en variant la quantité de l’impureté Mg 

dans ZnO. Les transitions optiques décalent vers les énergies hautes (décalage vers le bleu) 

par le dopage de ZnO avec Mg. 

De plus, le coefficient d’absorption de ZnO dopé avec Mg est présenté dans la Figure I.8 (b). 

On voit que l’incorporation de Mg dans ZnO conduit toujours à des transitions optiques qui 

sont localisés dans la gamme d’énergie comprise entre 0eV et 20eV. Les valeurs d’énergie des 

transitions optiques du coefficient d’absorption sont les mêmes trouvé dans la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique. Comme il été déjà trouvé pour l’indice de réfraction, le 

décalage des transitions optiques vers les énergies plus hautes dans le coefficient d’absorption 

vers les énergies plus haute avec l’augmentation de la concentration de Mg. Ces transitions 

optiques sont très importantes pour les applications optoélectroniques. La fonction de perte 

d’énergie L(ω) est très importante pour montrer la perte des photons traversant le matériau. La 

fonction de perte d’énergie et la réflectivité sont présentées dans la Figure I.9(a)(c). La figure 

I.9(c) montre que ε1(ω) peut être négative dans la gamme d’énergie comprise entre 12eV et 
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16eV. Par contre ε1(ω) est positive dans la gamme d’énergie comprise entre 0eV et 20eV. La 

valeur négative indique que le photon qui traverse le matériau dans cette gamme d’énergie est 

amorti [40]. 

La figure I.9(d)-(f) montre L’indice de réfraction, la conductivité et le coefficient d'extinction 

de ZnO dopé avec Mg. Ces paramètres optiques sont très utiles pour les applications 

photovoltaïques. L’indice de réfaction de ZnO dopé avec Mg est dans la figure I.9(d). On voit 

qu’il diminue avec l’augmentation de la concentration de l’impureté Mg dans ZnO [40].  

 
Figure. I.9. (a) Les fonctions de perte d'énergie, (b) la réflectivité, (c) la partie réelle de la fonction diélectrique, 

(d) l'indice de réfraction, (e) le coefficient d'extinction (f) la conductivité de MgZnO avec une concentration 
différente de Mg en fonction de l'énergie du photon [40]. 

I.7.3. Les alliages quaternaires 

I.7.3.1. L’alliage Zn1-xCdxSySe1-y 

Les auteurs A. Boukortt et al. [42] ont étudié l’alliage quaternaire Zn1-xCdxSySe1-y en 

prenant la valeur de x=0.25 et la valeur de y=0.75. La structure cristalline correspondante à ce 

composé est présentée dans la figure I.10. On peut expliquer que ce composé quaternaire 

contient quatre composés binaires de type II-VI qui sont CdS, CdSe, ZnS, ZnSe. Cependant, 

le calcul basé sur la théorie de la densité fonctionnelle (La théorie est expliquée en détail, voir 

chapitre II) [41] est utilisé pour trouver les propriétés optiques de ce composé quaternaire.  
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FigureI.10.La structure de Zn1-xCdxSySe1-y pour x=0.25 et y=0.75 [42]. 

 

La partie imaginaire de la fonction diélectrique est très importante pour déterminer les 

propriétés optiques des matériaux. Dans la figure I.11, on montre les quatre transitions 

optiques du composé qui sont indiqués par des flèches. Ils sont aussi présentés dans le tableau 

I.4 pour tous les composés binaire et pour le composé quaternaire. Par ailleurs, la figure 

I.12montre la partie imaginaire de la fonction diélectrique des composés binaires. De même, 

la partie réelle de la fonction diélectrique est présentée dans la figure I.11. On voit bien que 

les pics principaux de la partie réelle sont autour de 6.4 eV. La partie réelle de la fonction 

diélectrique présente ensuite une chute d’intensité à partir de l’énergie 6.5 eV. 

 
FigureI.11. La partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique de Zn0.75Cd0.25S0.75Se0.25[42] 
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FigureI.12. La partie imaginaire de la fonction diélectrique des composés binaires. Les flèches indiquent les 

positions de l’énergie du gap [42]. 

 

TableauI.4.Les pics de transition optiques de la fonction diélectrique ε2 (o), Le paramètre 

statique de l'optique E1(0), n(0) et leurs valeurs expérimentales pour les composés binaires et 

l'alliage quaternaire Zn0.75Cd0.25S0.75Se0.25[42]. 

Compounds E0 E1 E2 E3 E0
 ε1(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 7.47 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 7.47 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 4.314 4.568 6.00 6.5 – 

 1.66 4.197 4.546 6.06 6.66 5.88 

Zn1-xCdxSySe1-y(x 

= 0.25, y= 0.75) 
3.48 5.46 6.66 7.36 8.85 4.94 

 

I.7.3.2. L’alliage BeZnCdSe 

On présente ici un exemple d’un travail expérimental d’un alliage quaternaire BeZnCdSe. On 

montre dans la figure I.13 le spectre de la photoluminescence (PL) mesuré à la température 15 

K pour l’alliage Bex(ZnyCd1-y)1-xSe. La composition y=0.3 est fixéeà cette valeur pour Zn. On 

remarque bien que le pic principal de la photoluminescence est localisé dans la longueur 

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

 
FigureI.13.La photoluminescence PL de Bex(Zn0.3Cd0.7)1-xSe à 15K avec la variation de la composition de Be(x). 

La PL a varié entre 596nm à 532nm en variant x de 0.003 à 0.21 [43] 

I.8. Conclusion 

Dans ce premier chapitre on a donné une introduction aux matériaux semi-conducteurs et 

leurs alliages (binaire, ternaire, quaternaire). On a montré leurs applications optoélectroniques 

ainsi les défauts utilisés dans les semi-conducteurs pour découvrir d’autres nouvelles 

propriétés par exemple les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS). On a montré des 

exemples sur les matériaux semi-conducteurs et leurs alliages tels que le ZnO, le GaN etc…    



Chapitre-I Les composés semi-conducteurs et leurs alliages 
 

31 

 

Bibliographie 

[1] J. I. Pankove, T. D. Moustakas (eds.): Gallium Nitride I, Semiconductors and Semimetals, 
Vol. 50 (Academic Press, San Diego 1998) S. Nakamura, G. Fasol: The Blue Laser Diode. 
GaN Based Light Emitters and Lasers (Springer, Berlin, Heidelberg 1997) 

[2] R. Saito, G. Dresselhaus and M. S. Dresselhaus: Physical Properties of Carbon Nanotubes 
(Imperial College Press, London 1998) 

[3] Q. Ma, X. Lv, Y. Wang, J. Chen. Optical Materials 60, 86e93, (2016) 

[4] C. Chappert, A. Fert and F. N. van Dau, “The emergence of spin electronics in 
datastorage”, Nature Mat. 6 (2007) 813-823, and references therein 

[5] T. Bland, K. Lee and S. Steinmuller, “The spintronics challenge”, Physics World 21 
(2008) 24-28, and references therein 

[6] D. D. Awschalom and M. E. Flatté, “Challenges for semiconductor spintronics”, Nature 
Phys. 3 (2007) 153-159, and references therein 

[7] S. A. Wolf, D. D. Awschalom, R. A. Buhrman, J. M. Daughton, S. von Molnár, M. L. 
Roukes, A. Y. Chtchelkanova and D. M. Treger, “Spintronics: a spin-based electronics vision 
for the future”, Science 294 (2001) 1488-1495. 

[8] “125 big questions that face scientific inquiry over the next quarter-century”, 
commemorative issue celebrating the 125th anniversary of the Science Magazine, Science 
309 (2005) 82. 

[9] S. A. Chambers, T. C. Droubay, C. M. Wang, K. M. Rosso, S. M. Heald, D. A. Schwartz, 
K. R. Kittilstved and D. R. Gamelin, “Ferromagnetism in oxide semiconductors”, Materials 
Today 9 (2006) 28. 

[10] R. Janisch, P. Gopal and N. A. Spalding, “Transition metal-doped TiO2 and ZnO – 
present status of the field”, J. Phys.: Condens. Matter 17 (2005) R657, and references therein. 

[11] J. K. Furdyna, “Diluted magnetic semiconductors”, J. Appl. Phys. 64 (1988) R29.  

[12] D. Ferrand, J. Cibert, A. Wasiela, C. Bourgognon, S. Tatarenko, G. Fishman, T. T. 
Andrearczyk, J. Jaroszynski, S. Kolesnik, T. Dietl, B. Barbara and D. Dufeu, “Carrierinduced 
ferromagnetism in p-Zn1-xMnxTe”, Phys. Rev. B 63 (2001) 085201.  

[13] H. Munekata, H. Ohno, S. von Molnar, A. Segmaller, L. L. Chang and L. Esaki, “Diluted 
magnetic III-V semiconductors”, Phys. Rev. Lett. 63 (1989) 1849. 

[14] H. Ohno, H. Munekata, T. Penney, S. von Molnar and L. L. Chang, “Magnetotransport 
properties of p-type (In,Mn)As diluted magnetic III-V semiconductors”, Phys. Rev. Lett. 68 
(1992) 2664. 

[15] H. Ohno, A. Shen, F. Matsukura, A. Oiwa, A. Endo, S. Katsumoto and Y. Iye, 
“(Ga,Mn)As: A new diluted magnetic semiconductor based on GaAs”, Appl. Phys. Lett. 69 
(1996) 363. 

[16] T. Jungwirth, J. Sinova, J. Masek, J. Kucera and A. H. MacDonald, “Theory of 
ferromagnetic (III,Mn)V semiconductors”, Rev. Mod. Phys. 78 (2006) 809. 

[17] K. W. Edmonds, K. Y. Wang, R. P. Campion, A. C. Neumann, N. R. S. Farley, B. L. 
Gallagher and C. T. Foxon, “High-Curie-temperature Ga1–xMnxAs obtained by resistance-
monitored annealing”, Appl. Phys. Lett. 81 (2002) 4991. 



Chapitre-I Les composés semi-conducteurs et leurs alliages 
 

32 

 

[18] D. Chiba, K. Takamura, F. Matsukura and H. Ohno, “Effect of low-temperature 
annealing on (Ga,Mn)As trilayer structures”, Appl. Phys. Lett. 82 (2003) 3020. 

[19] T. Fukumura, Z. Jin, A. Ohtomo, H. Koinuma and M. Kawasaki, “An oxide-diluted 
magnetic semiconductor: Mn-doped ZnO”, J. Appl. Phys. 75 (1999) 3366. 

[20] Y. J. Matsumoto, M. Murakami, T. J. Shono, T. Hasegawa, T. Fukumura, M. Kawasaki, 
P. Ahmet, T. Chikyow, S. Y. Koshihara and H. Koinuma, “Roomtemperature ferromagnetism 
in transparent transition metal-doped titanium dioxide”, Science 291 (2001) 854-856. 

[21] Y. Matsumoto, R. Takahashi, M. Murakami, T. Koida, X.-J.Fan, T. Hasegawa, T. 
Fukumura, M. Kawasaki, S.-Y.Koshihara and H. Koinuma, “Ferromagnetism in Codoped 
TiO2 rutile thin films grown by laser molecular beam epitaxy”, Jpn. J. Appl. Phys. 40 (2001) 
L1204. 

[22] K. Ueda, H. Tabata and T. Kawai, “Magnetic and electric properties of transitionmetal-
doped ZnO films”, Appl. Phys. Lett.79 (2001) 988. 

[23] S. B. Ogale, R. J. Choudhary, J. P. Buban, S. E. Lofland, S. R. Shinde, S. N. Kale, V. N. 
Kulkarni, J. Higgins, C. Lanci, J. R. Simpson, N. D. Browning, S. Das Sarma, H. D. Drew, R. 
L. Greene and T. Venkatesan, “High temperature ferromagnetism with a giant magnetic 
moment in transparent Co-doped SnO2-δ”, Phys. Rev. Lett. 91 (2003) 077205. 

[24] S. N. Kale, S. B. Ogale, and S. R. Shinde, M. Sahasrabuddhe, V. N. Kulkarni, R. L. 
Greene and T. Venkatesan, “Magnetism in cobalt-doped Cu2O thin films without and with 
Al, V, or Zn codopants”, Appl. Phys. Lett. 82 (2003) 2100. 

[25] J. Philip, N. Theodoropolou, G. Berera, J. S. Moodera and B. Satpati, “Hightemperature 
ferromagnetism in manganese-doped indium-tin oxide films”, Appl. Phys. Lett. 85 (2004) 
777. 

[26] J. M. D. Coey, M. Venkatesan and C. B. Fitzgerald, “Donor impurity band exchange in 
dilute ferromagnetic oxides”, Nature Mater.4 (2005) 173, and references therein. 

[27] Sadao Adachi, Properties of Semiconductor Alloys: Group-IV, III–V and II–VI 
Semiconductors, 2009 John Wiley & Sons 

[28] Jasprit Singh, Electronic and optoelectronic properties of semconductor structures, 
CAMBRIDGE, University of Michigan, Ann Arbor, 2003. 

[29] Sadao Adachi, Properties of Semiconductor Alloys: Group-IV, III–V and II–VI 
Semiconductors, 2009 John Wiley & Sons. 

[30] S. Mridha, D. Basak, Materials Research Bulletin 42 (2007) 875–882. 

[31] J.W. Orton, C.T. Foxon, Rep. Prog. Phys. 61 (1998) 1 (and references therein). 

[32] S.C. Jain, M. Willander, J. Narayan, R. van Overstraeten, J. Appl. Phys. 87 (2000) 965. 

[33] I. Vurgaftman, J.R. Meyer, J. Appl. Phys. 94 (2003) 3675 (and references therein). 

[34] A. Gueddim, T. Eloud, N. Messikine, N. Bouarissa, Superlattices and Microstructures 77 
(2015) 124–133 

[35] J. Wu, W. Walukiewicz, Band gaps of InN and group III nitride alloys, Superlattices 
Microstruct. 34 (2003) 63–75. 

[36] J. Wu, W. Walukiewicz, K.M. Yu, W. Shan, J.W. Ager III, E.E. Haller, H. Lu, W. 
Schaff, W.K. Metzger, S. Kurtz, Superior radiation resistance of In1-xGaxN alloys: full-solar-
spectrum photovoltaic material system, J. Appl. Phys. 94 (2003) 6477–6482.  



Chapitre-I Les composés semi-conducteurs et leurs alliages 
 

33 

 

[37] C.-A. Chang, T.-Y.Tang, P.-H.Chang, N.-C.Chen, C.-T. Liang, Magnesium doping of In-
rich InGaN, Jpn. J. Appl. Phys. 46 (2007) 2840–2843. 

[38] L. Sang, M. Takeguchi, W. Lee, Y. Nakayama, M. Lozac’h, T. Sekiguchi, M. Sumiya, 
Phase separation resulting from Mg doping in p-InGaN film grown on GaN/Sapphire 
template, Appl. Phys. Express 3 (2010) 111004. 

[39] Kevin T. Chern , Noah P. Allen, Timothy A. Ciarkowski, Oleg A. Laboutin, Roger E. 
Welser, Louis J. Guido, Materials Science in Semiconductor Processing ** (**) **–** 

[40] Yonghong Hu, Bo Cai, Ziyu Hu, Yanli Liu, Shengli Zhang, Haibo Zeng, Current Applied 
Physics 15 (2015) 423e428. 

[41] S.Zh. Karazhanov, P. Ravindran, A. Kjekshus, H. Fjellvag, B.G. Svensson, Phys. Rev. B 
75 (2007) 155104.  

[42] A. Boukortt a,b,, S. Berrah b,c, R. Hayn d, A. Zaoui, Physica B 405 (2010) 763–769. 

[43] Masatoshi Takizawa, Ichirou Nomura, Song-Bek Che, Akihiko Kikuchi, Kazuhiko 
Shimomura, Katsumi Kishino, Journal of Crystal Growth 227–228 (2001) 660–664. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

Chapitre-II  

Méthode de calcul 

 

 

 

 

 

 



Chapitre-II Méthode de calcul 

35 

 

II.1. Introduction 

A partir du XXème siècle, les chercheurs scientifiques ont trouvé que la mécanique classique 

est insuffisante pour comprendre le comportement des électrons [1] et des noyaux qui 

constituent la matière. Cependant, on a utilisé ce qu’on appelle la mécanique quantique qui 

en effet donne la possibilité décrire les propriétés chimiques et physiques d’un système 

moléculaire. Par ailleurs, ces propriétés dépendent du comportement des électrons qui 

peuvent être identifiés par des calculs de la structure électronique et la dynamique 

moléculaire. Cependant, on a besoin dans ce cas de résoudre des équations fondamentales de 

la mécanique quantique. 

En effet, les propriétés des matériaux peuvent être déterminées si on admet un calcul 

performant et puissant. Les propriétés électroniques d’un matériau nous permettent d’avoir 

d’autres propriétés telles que structurales, électroniques, magnétiques et optiques. En outre, le 

matériau est constitué d’un système fortement corrélé composé des électrons et des noyaux 

qui sont formés de n corps, par cette information, la résolution de l’équation de Schrödinger 

devient impossible. Par contre, d’après Dirac 1929 [2], on peut faire des calculs 

approximatifs très précis. 

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et l’approximation de la densité local 

(LDA) sont connus comme un principe théorique pour comprendre la matière condensée. 

Selon Hohenberg et Kohn [3] la DFT inclut l’approximation LDA, cependant, Slater et ses 

collègues [4] ont réussi à développer cette approximation. Les calculs théoriques sont basés 

principalement sur l’approximation LDA qui est devenue un moyen très utilisé dans la 

science des matériaux. Il est connu que l’approximation LDA est resté limité jusqu’à les 

années 1970 qui ensuite elle est devenu parmi les bonnes approximations pour les calculs des 

propriétés solides [5]. Dans une partie de ce chapitre on va présenter le principe de la théorie 

LDA. 

II.2. L’équation de Schrödinger et la fonction d’onde 

Les ions et les électrons présentent les particules élémentaires d'un solide. La mécanique 

classique est insuffisante pour comprendre l'organisation de ces particules, par ailleurs on a 

besoin dans ce cas d'utiliser la mécanique quantique qui appel à la résolution de l'équation de 

Schrödinger: 

HΨ=EΨ                                     II. 1 
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Où :  

E : Energie totale du système 

Ψ : Fonction d’onde (fonction propre) 

H : Hamiltonien. 

II.3. Construction de l’opérateur Hamiltonien 

Tout d'abord, on peut englober les étapes à suivre pour résoudre l'équation de Schrodinger. 

En outre, le système quantique est constitué de M noyaux avec une masse MA et une charge 

positive +ZAe identifiés par un vecteur de position RA. De plus, le système quantique 

comporte N électrons avec une masse me et une charge négative -e identifiés par la position 

ri. Par la suite, l'Hamiltonien d'un système moléculaire s'écrit comme suit: 

H= T	n+T	e+V	e-e+V	e-n+V	n-n																																		II. 2 

Ou T
 et T�présentent les opérateurs d'énergie cinétique des noyaux et des électrons qui 
peuvent être écrit en deux équations de somme comme suit : 

T	
 = − � ℏ�2M� ∇�→�
��

� 																																								II. 3 

T	� = − � ℏ�2m� ∇ �→�
��

 																																										II. 4	 
Les opérateurs d'énergie potentielle d'électron-noyau, noyau-noyau et électron-électron 

présentent la somme des interactions de Coulomb entre les particules: 

V	�#� = 18πε' � � e�
)r+ − r )

�
+,-

�
 																																										II. 5 

V	�#
 = − 14πε' � � Zne�|r − R�|
�
 

�
� 																																			II. 6 

V	
#
 = 18πε' � � Z�Z4e�|R4 − R�|
�
 

�
� 																																						II. 7 
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Tout d’abord, la résolution de l'équation de Schrödinger est une résolution de l'équation d'un 

système à N corps, ce qui est extrêmement impossible. Par ailleurs, on a besoin d'utiliser des 

approximations qui conduisent à une solution plus proche à la réalité. La première 

approximation dont on parle, c'est l'approximation de Bor-Oppenheimer [6]. 

II.4. Approximation de Born-Oppenheimer 

Récemment, le calcul de la structure de bande électronique des matériaux se basait sur des 

différentes approximations. D'après Born et Oppenheimer [6], l'hypothèse qui était prise 

dépend de la masse des noyaux. Puisque les noyaux sont considérés plus lourds par rapport 

aux électrons ce qui signifie qu'ils sont plus faibles dans leurs mouvements, on peut dans ce 

cas négliger le mouvement des noyaux par rapport aux mouvements des électrons. On peut 

aussi négliger l'énergie cinétique des noyaux, ainsi que l'énergie du potentiel noyaux-noyaux 

qui devient une constante, cependant, la nouvelle équation est comme suit: 

 Ĥtot= Tél+Vnoy-él+Vél-él                                     II.8   

Le système maintenant est adiabatique, ce qui signifie que le système est sans mouvement 

du réseau. En outre, le problème est moins compliqué qu'à l'origine mais toujours difficile à 

résoudre. 

 Il existe plusieurs solutions pour résoudre l'équation de Born-Oppenheimer (II.8), parmi 

elles, la méthode de Hartree-Foch qui consiste sur les électrons libres. Par ailleurs, la 

méthode de la fonctionnelle de la densité DFT est plus moderne et plus utilisable. La 

méthode de la DFT apparait à la trentaine du 20ème ciècle et établie en 1964 par Hohenberg 

et Kohn [7]. Les deux auteurs ont démontré que la structure électronique d'un système dans 

son état fondamentale (état de base) peut être déterminée par la densité électronique ρ(r) à la 

place de la fonction d'onde.           

II.5. L'approximation de Hartree (électron libre) 

L'approximation de Hartree consiste à chercher les fonctions  comme suit: 

Ψapprochée = Ψ16r17 Ψ26r27 ……….… ΨN6rN7                         II.9 

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

compte l'interaction électrons-spins, par conséquent, on peut avoir deux points essentiels: 
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* La surestimation de la répulsion coulombienne électrons-électrons (Vél-él). 

* Le principe de Pauli n'est pas pris en considération. 

Le deuxième point est plus grave, par la suite, l'approximation de Hartree-Foch [9] a été pris 

en compte pour introduire le spin des électrons. 

〈Ĥ〉= :Ψ)Ĥ)Ψ;<Ψ|Ψ=                            II.10 

La méthode de variationnelle est utilisée pour obtenir l'énergie moyenne électronique <H> 

soit minimale. Cette solution ressemble à l'équation de Schrödinger à une particule. 

On note les unités atomiques (h2=2m=e2⁄(2=1)) qui correspond à 1 u.a. de longueur = 

0.529177 Å et 1 Ry=13.605814 eV sous la forme: 

>-∇2+W6r7+Ui6r7?Ψi6r7=EiΨi 																			II.11 

Le terme à gauche de l'équation est le potentiel W(r) obtenu de l’Hamiltonien . Il représente 

l'interaction coulombienne entre l'électron et les autres noyaux du système moléculaire. Il 

comporte la périodicité du réseau de Bravais. 

Le terme à droite de l'équation qui est le potentiel Ui(r) représente la répulsion Coulombienne 

entre l’électron i et les autres électrons j≠i. 

Ui6r7 = @ q2ρi
6ŕ7|r-ŕ| d2ŕ              II.12 

Ensuite, la densité électronique au point ŕ est : 

ρi
6ŕ7 = �)Ψj6ŕ7)2																								

j≠ci

II.13 

Donc on a N équations de la forme (II.11) pour chaque électron, cependant, les toutes sont 

couplées entre elles par le potentiel U(r), par conséquent, l'équation a besoin d'autre méthode 

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

Le principe de base de la méthode DFT est lié à comprendre le théorème de Hohenberg et 

Kohn. Les deux auteurs ont démontré tout d'abord que l'énergie du gaz d'électron avec un 

potentiel extérieur présente une fonctionnelle de la densité électronique ρ6r7 comme suit: 

E=E>ρ6r7?																				II.14 

Ils ont montré aussi par la suite, que la moyenne de cette fonctionnelle présente l'énergie de 

l'état de base, aussi la densité correspondant à cette énergie n'est que la densité de l'état 

fondamental. Par ailleurs, les autres propriétés de cet état fondamental sont la fonctionnelle de 

la densité. 

ECρ0D=minE6ρ7																				II.15 

ρ
0
 : Présente la densité de l’état fondamental.  

Par conséquent, on peut écrire la fonctionnelle de l'énergie totale sous la forme suivante: 

E>ρ6r7?=F>ρ6r7?+E V	ext 6r7ρ6r7d3r                         II.16 

Où : 

F>ρ6r7?=:Ψ)T	+V	)Ψ;                                                           II.17 

A cet instant, F>ρ? peut être appliquée sur n'importe quel système à beaucoup d’électrons, 

parce que la fonctionnelle ne dépend que de la densité des électrons. Par contre, cette 

fonctionnelle n'est pas bien claire pour utiliser la variationnel pour trouver l'énergie totale et la 

densité de l'état fondamental. Le théorème de Hohenberg et Kohn n'est pas encore claire. 

II.7. Les équations de Kohn et Sham 

La nouvelle densité écrit par Kohn et Sham [10] décrit la somme des densités des particules 

libres. On a utilisé le principe variationnel afin de trouver l'énergie de l'état fondamental et la 

densité fondamentale 	EGH>ρ? ensuite on écrit la fonctionelle d'énergie EI�GJ>ρ?comme suit: 

 

EI�GJ>ρ? = T'>ρ? + VL>ρ? + VGH>ρ? + V�GJ>ρ?																						II. 18 
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ou T0 présente l'énergie cinétique du système, VH présente le terme de Hartree (l'interaction 

électron-électron) Vxc qui indique l'échange et corrélation, et Vext représente les interactions 

coulombienne électrons-noyaux et noyaux-noyaux. 

Les électrons libres sont expliqués par le terme de Hartree, en outre, la différence de l'énergie 

cinétique réelle et l'énergie des électrons sans interaction, aussi la différence entre l'énergie 

d'interaction réelle et l'énergie de Hartree sont prises en compte pour calculer l'énergie 

d'échange et de corrélationEGH>ρ?. 
La nouvelle forme de l'équation de Schrödinger est comme suit: 

M− ħ�2m� ∇OOP � + e�4πε' E ρ6rP7|rP − rP| drP + V	GH + V	�GJR |ф 6rP7〉 = ε |ф 6rP7〉															II. 19 

ou u=1 ... N 

La fonction dérivée décrit le potentiel d'échange de corrélation sous la forme d'équation: 

V	GH = ∂VGH>ρ6r7?∂ρ6r7 																																II. 20 

 

L'ensemble des orbitales occupés décrit la densité de l'état fondamental: 

 

ρ6rP7 = � ф 6rP7 ∗�
 XY ф 6rP7																					II. 21 

Par la suite, on résoudre les équations de Kohn et Sham (II.19), tandis que la somme VL +VGH + V�GJ donne le potentiel effectif Veff. A ce point, des approximations sont nécessaires à 

être introduites pour calculer l'énergie d'échange et de corrélation qui présente la fonctionnelle 

de la densité. 
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II.8.  La fonctionnelle d’échange et de corrélation 

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

cependant, on utilise des approximations qui sont applicables sur chaque système. 

On distingue trois catégories des interactions entre les électrons: 

II.8.1. L'effet d'échange: 

Il a le nom aussi de corrélation de Fermi, venant de l'antisymétrie de la fonctionnelle d'onde. 

Le principe et d'avoir une probabilité nulle de trouver des électrons de spin similaire (même 

direction de spin) dans une même position. En effet, ce principe a une relation avec celui de 

Pauli qui néglige absolument la charge d'électrons. Par contre, l'approximation de Hartree-

Foch [9] prend en compte cette charge d'électron, parce que le déterminant de Slater n'est que 

la fonction d'onde ф. 

II.8.2. La corrélation de coulomb 

Ce principe prend en considération la répulsion des électrons 
Y|Z#Ź| et ne prend pas en compte 

l'effet de spin. La corrélation de coulomb est nécessitée à la charge d'électron, cependant, la 

théorie de Hartree-Foch ne prend pas cet effet de corrélation de coulomb. 

II.8.3. La correction de self-interaction 

Cet effet est basé sur le principe que les fonctions d'onde électroniques sont considérées 

comme des particules indépendantes. Cependant, on doit corriger le self-interaction, qui 

comporte un nombre correct des électrons pairs.  

De plus, le principe de Kohn-Sham [10] oblige de prendre en compte la correction de l'énergie 

cinétique, même si la densité effective est similaire à la densité réelle. Dans ce cas, l'énergie 

cinétique trouvée n'est pas similaire à l'énergie réelle du système, parce que les fonctions 

d'onde sont indépendantes.             

II.8.4. L’approximation de la densité locale (LDA) 

En anglais (Local Density Approximation) qui est une approximation relié seulement à la 

densité local ρ6r7 qui prend en considération un système non organisé comme un système 

organisé. 
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On peut écrire par la suite l'énergie d'échange et de corrélation comme suit: 

EGH[\�>ρ6r7? = E ρ6r7εGH[\�>ρ6r7?d]r                                II.22 

Où : 

εGH[\�>ρ6r7? : est l'énergie d'échange et de corrélation d'une particule d'un système homogène à 

une densité constante ρ. 

On peut aussi exprimer le potentiel d'échange et de corrélation Vxc comme suit: 

 

VGH>ρ6r7? = εGH>ρ6r7? + ρ6r7 δεGHδρ 																																				II. 23 

 

Par la suite, on peut exprimer la densité d'échange et de corrélation par la composition des 

deux termes comme suit: 

εGH[\�>ρ6r7? = εG>ρ6r7? + εH>ρ6r7?																								II. 24 

Où :                  

Le premier terme εG>ρ6r7? : présente l’énergie d’échange.  

Le deuxième terme εH>ρ6r7? : présente l’énergie de corrélation.  

Cependant, Exc est souvent calculé par les approximations de Winger [11], Ceperly et Alder 

[12], Perdew et Zunger [13], Kohn et Sham [10], Hedin et Lundqvist [14] et Perdew et Wang 

[15]. 

II.9. L’approximation du gradient généralisé (GGA) 

L'approximation LDA utilise la variation local de la densité, qui a donné de bons résultats 

théoriques en les comparant avec les résultats expérimentaux mais toujours LDA donne des 

valeurs très sous-estimés, pour cette raison, l'approximation du gradient généralisé (GGA) a 

était utilisée, cependant, l'énergie d'échange et de corrélations est en relation avec la densité 

électronique et le gradient comme suit: 
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EGH__�>ρ6r7? = E ρ6r7εGH>ρ6r7, |∇ρ6r7|?d]r 																								II. 25 

Où : εGH>ρ6r7, |∇ρ6r7|?	 , signifie la fonction d’échange et de corrélation en prenant en 

considération la densité électronique et le gradient. Par la suite, si on prend en compte le spin, 

l'équation de Exc devient comme suit: 

EGH__�>ρ↑, ρ↓? = E d]εGH >ρ↑, ρ↓, ∇ρ↑, ∇ρ↓?																																								II. 26 

Il existe plusieurs approximations sur ce principe par exemple, Perdew et al (1992) [16], et 

Perdew et al. (1996) [17]. Il existe beaucoup de versions de la méthode GGA, les plus 

courantes sont celles de Perdew et Wang [18] et Perdew [19]. 

II.10. La résolution des équations de Kohn-Sham 

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

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

 

Ψ+6K, r7 = � C+ Φ (k, r) 																																II. 27 

Où : 

 Φ 6K, r7 : est la fonction de base. 

C+  : est les coefficients de développement.                                           

Pour pouvoir résoudre les équations de Kohn-Sham, on a besoin de trouver les coefficients 

Cij des orbitales occupés qui entraine la minimisation de l'énergie totale. La résolution des 

équations de KS prend en considération les points de symétrie situés dans la zone de 

Brillouin (ZB) qui ensuite simplifie le processus. 

En suivant un processus itératif et il est présenté dans la figure II.1. Tout d'abord par l'ajout 

de la densité de charge initiale ρ 
	pour faire la diagonal de l'équation séculaire: 

6H − ε S7 = 0																																						II. 28 

Où : 
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H : La matrice Hamiltonienne 

S : La matrice de recouvrement 

On aura la densité de charge de sortie ρhiJ	qui ensuite on peut avoir la densité de charge 
totale après qu'on fait la somme de tout les orbitales occupés. En cas si on n'a pas de 
convergence des calculs, on fait la somme de la densité initiale et la densité de sortie ρ 
	et ρhiJ	 comme suit:  

ρ 
 jY = 61 − α7ρ 
 + αρhiJ 																								II. 29 

ou i est le nombre d'itérations et α est une variation de mixage. Par la suite, il sera possible 

d'obtenir la convergence du calcul.  

 

II.11. La fonctionnelle de Tran et Blaha (mBJ) 

C'est une fonctionnelle fait par Tran et Blaha, on va l'expliquer en se basant sur leurs articles 

qui étaient publiés en 2009 dans le journal Physical Review Letters [1].   

II.11.1. La fonctionnelle De Becke et Johnson à Tran et Blaha, description 

mathématique de la fonctionnelle 

La fonctionnelle de Tran et Blaha [1] qui est appelée aussi (MBJ) est une modification à la 

fonctionnelle de Beck et Johnson. La fonctionnelle de MBJ a montré une grande efficacité 

dans le calcul avec les approximations les plus utilisés comme LDA [3] et GGA [4]. Dans 

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

 

lm;opqr6s7 = 	tlm;oqu6s7 +	63t − 27 1v w 512 w2xo6s7yo6s7  

 

Ou      yo6s7 = 	∑ ){-,o)�|}-XY : La densité électronique 

xo6s7 = Y	� ∑ ){-,o∗ ∇{-,o)�|}-XY : La densité d'énergie cinétique  

lm;oqu  : est le potentiel de Becke-Roussel 
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Ce potentiel de Beck-Roussel est a peu près le même de celui de Slater utilisé dans Beck et 

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

II.11.2. La fonctionnelle de Becke et Johnson modifiée : le paramètre « c » 

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

prend c=1 ça nous ramène à la fonctionnelle de Becke et Johnson [5]. 

Le paramètre c est ajouté pour relier linéairement à la racine carré de  
|∇~6Z7|~6Z7  . 

Le paramètre devient: 

t = � + �6 1����� E |∇y6s′7|y6s′7 �]s′7�� 

� et � présentent des variables, Vcell est le volume de la cellule. 

Dans l'article de Tran et Blaha, après faire une minimisation de l'erreur sur les gaps on 

obtient: 

� = −0.012 sans unité 

� = 1.023	��ℎs�� 
A présent, on considère le paramètre c comme un paramètre d'influence sur les gaps 

électroniques. Par exemple si on met c=1, on obtient un meilleur gap par rapport à LDA mais 

ce gap est toujours sous-estimé par rapport au gap expérimental. De plus, si on prend le 

paramètre c>1, on aura des valeurs de gaps plus meilleurs que celui de Becke et Johnson [1, 

5]. A cet instant, on a besoin de trouver des valeurs efficaces. On prend un exemple d'un 

solide à petit gap (Germanium Ge) la valeur varie entre 1.1 et 1.3 [1]. Par contre pour un 

solide à grand gap (LiF) la valeur varie entre 1.4 et 1.7 [1]. 

Finalement après avoir présenté toutes les équations et les principes nécessaires en physique 

des solides, on va maintenant présenter les programmes utilisés pour faire des calculs et des 

simulations. 
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Figure II.1.  Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 
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II.12. Méthode des Ondes Planes Augmentées et Linéarisées 

II.12.1. Introduction 

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

matériau on a utilisé plusieurs méthodes de calcul théorique comme suit : 

•  II.12.1.1. Les méthodes empiriques : On utilise l’expérience afin de trouver les 

paramètres de la structure qui sont connus à partir de la formation du matériau 

(pulvérisation, cristallisation). 

•  II.12.1.2. Les méthodes semi-empiriques : ce sont des méthodes qui utilisent les 

paramètres atomiques et l’expérimental afin de trouver d’autres propriétés qui n’ont 

pas étaient trouvées dans l’expérimental, de plus, ces méthodes permettent la 

détermination des systèmes moléculaires. 

•  II.12.1.3. Les méthodes ab-initio : ces méthode sont appelés aussi les méthodes du 

premier principe, cependant, on a besoin seulement d’utiliser les constantes atomiques 

à l’entrée pour pouvoir résoudre l’équation de Schrödinger. Les méthodes sont 

limitées par la taille mais ils sont précis à trouver les propriétés structurales et 

énergétiques du matériau. 

Récemment, les chercheurs ont réussi à développer ces méthodes du premier principe qui sont 

utilisés pour résoudre l’équation de Schrödinger qui est basée sur la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT) qui sont les trois méthodes principales : 

•  Les méthodes basées sur le principe de la combinaison linéaire de l’orbital atomique 

(LCAO) [20] qui sont utilisées comme un exemple pour les métaux de transition qui 

ont l’orbital « d ». 

•  Les méthodes des ondes planes orthogonalisées [21, 22] qui sont considérées comme 

des méthodes plus performantes destinés àdes matériaux avec la bande de conduction 

portant le caractère (s-p). 

•  Les méthodes des ondes planes augmentés (APW) [23] et la méthode de la fonction de 

Green (Korringa, Kohn, Rostoker) [24, 25] qui sont utilisées pour beaucoup de 

matériaux. 



Chapitre-II Méthode de calcul 

48 

 

Les méthodes linéarisées qui étaient définies par Anderson [26] qui ont le nom des ondes 

planes augmentées linéarisées (LAPW) ainsi que les orbitales Muffin-Tin (MT) linéarisées 

(LMTO) sont des méthodes qui laissent avoir temps de calcul plus court. 

II.12.2. La méthode des ondes planes augmentées et linéarisées 

En anglais (Linearized Augmented Plane Wave) est une méthode qui développe la méthode 

(APW) établie par Slater [27, 28, 29]. Tout d'abord on explique la méthode (APW): 

II.12.3. La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

Slater est le premier auteur qui a présenté la méthode (APW) en 1937 [26]. Slater a présenté 

le potentiel et les fonctions d'onde autour des noyaux atomiques sous forme d'un muffin-tin 

(MT) qui présente une symétrie sphérique de Rayon R. De plus, entre les atomes, il a 

considéré le potentiel et la fonction d'onde comme étant plane. 

Par la suite, les fonctions d'onde sont résolues par des différentes manières. Tout dépend de la 

région. En trouvant la solution radiale de l'équation de Schrödinger à l'intérieur de la sphère 

muffin-tin et des ondes planes sont considérés dans l'interstitielle. 

 

 

 

 

 

Figure II.2.  Potentiel « Muffin-Tin » (MT) 

 On présente la fonction d'onde ф (r) comme suit: 

ф6r7 =
���
�� 1ΩY/� � C_e 6_j�7�																																	r > R�_ 			� A��U�6r7Y��6r7�� 																																r < R�

																																		II. 30 
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oùΩ:Le volume de la structure. 

 

C_etA��	: Présentent les coefficients de développement en harmonique sphériqueY�� . 

U�6r7est la solution radiale de l'équation de Schrödinger qui s'écrit comme suit: 

¡− d
�

dr
� + l6l + 17

r� + V(r)-E�£ rU�6r) = 0																													II. 31	
 

Où : 

V6r7 : est le potentiel muffin-tin. 

E� : est l’énergie de linéarisation.  

Cependant, la fonction radiale écrit ci-dessus est orthogonale à l'état du cœur. Tandis qu'elle 

disparait à la limite de la sphère [26]. Elle est définie sous la forme de l'équation de 

Schrödinger comme suit:  

6E� − EY7rUYU� = U� d
�

r.UY
dr� − UY d

�
rU�

dr� 																										II. 32 

où, UYet U�	présentent les solutions radiales pour les énergies EYet	E�. 

Tandis que le recouvrement est fait en utilisant cette équation ci-dessus. Et on applique 

l'intégral par partie. 

Slater a choisi de prendre en considération les ondes planes comme des solutions de l'équation 

de Schrödinger et considérer le potentiel comme constant. Tandis que les fonctions radiales 

sont des solutions d'un cas sphérique. Cependant, il est noté que cette approximation est fiable 

et efficace pour les structures cubiques faces centrées. 

Par contre, l'approximation est moins efficace pour les matériaux avec moins de symétrie. 

La fonction Ψ6r7 doit être établie d'une manière continue sur la sphère muffin-tin, cependant, 

on a besoin de développer le coefficient Alm en fonction de CG des ondes planes situées dans 

la région interstitielle. On peut aussi présenter ces coefficients comme suit: 
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A�m = 4πi�ΩY �⁄ U�6R�7� C_j�6|K + g|R�7Y�m∗ 6K + G7
G

																										II. 33 

 

Tout d'abord, on prend l'origine au centre de la sphère, ensuite, le coefficient Alm est trouvé à 

partir des ondes planes CG de la région interstitielle. On utilise l'énergie E1 qui est le 

coefficient variationnel de la méthode APW. 

Ensuite, on peut avoir des ondes planes augmentées APW par la compatibilité entre les 

fonctions individuelles G et Les fonctions radiales de la sphère. 

On peut considérer maintenant que les fonctions APWs sont des solutions de l'équation de 

Schrödinger pour uniquement un seul point énergétique E1. Cependant, E1 doit être égale à la 

bande d'indice G, mais on ne peut pas obtenir des bandes d'énergie d'un point K par la 

diagonalisation. Par contre, on a besoin maintenant de considérer le déterminant séculaire 

comme une fonction d'énergie. 

Par ailleurs, U�6R�7présente un problème à la méthode APW qui est dans le dénominateur de 

l'équation (II. 33). Par la suite, en prenant le paramètre E1, on peut avoir la valeur U�6R�7 
nulle de la sphère MT en appliquant une séparation entre les fonctions radiales et les fonctions 

d'onde planes. Cependant, beaucoup de modification étaient fait par des auteurs. Par exemple 

Koelling [29] et Andersen [26]. Cette modification est basée principalement sur la fonction 

d'onde Ψ6r7 considérée dans la sphère avec la somme linéaire des fonctions radiales U�6r7 et 

leurs dérivés par rapport à l'énergie 	Ü(r), qui ensuite nous donne le principe de la méthode 

FP-LAPW.  

II.12.3.1. Le principe de la méthode LAPW 

Le principe de la méthode LAPW est que les fonctions fondamentales dans les sphères 

muffin-tin présentent la somme linéaire des fonctions radiales U�6r7Y��6r7 et leurs dérivées 

Ü�Y lm(r) par rapport à l'énergie. 

D'abord, les fonctions U1 sont connues comme il est indiqué dans la méthode APW (II. 32) 

tandis que la fonction U¨ Y lm(r) doit suivre l'énoncé suivant: 

M− d
�

dr
� + l6l + 17

r� + V6r7 − E�R rÜ�6r) = rU�6r7																			II. 34 
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On peut dire maintenant que dans le non-relativité, ces deux fonctions U�6r7 etÜ�6r7 maintient 

la continuité entre la sphère muffin-tin et les ondes planes de la partie extérieur. 

Les fonctions d’onde augmentées sont les principes de la méthode FP-LAPW: 

 

Ψ6r)=

���
�� 1ΩY �⁄ � C_ei(G+K).r

G

r >R�													�©A��U�6r7 + B��Ü�6r7«Y�m6r)�m r<R�
																																			II. 35 

Où : B��  est le coefficient correspondant à la dérivé de la fonction d'onde Ü�6r7 qui sont 

similaires aux coefficientsA��. De plus, les fonctions LAPW sont seulement des ondes planes 

dans la région interstitielle comme la méthode APW. 

Cependant, il est noté que les fonctions d'onde de la méthode LAPW sont mieux compatibles 

dans la sphère MT que les fonctions d'onde de la méthode APW. Ensuite, en cas ou si E1 est 

différent de l'énergie de bande E, la combinaison linéaire forme la fonction radiale d'une 

manière meilleure de celle des fonctions APW qui sont bien formées d'une unique fonction 

radiale. Par ailleurs, la fonction U1 peut être écrit en fonction de la dérivé U¨ � et l’énergieE� 
comme suit: 

U�6E, r) = U�6E�, r) + (E – E�)Ü�(E, r) + O>6E–E�7�?																					II. 36 

Où : O>6E − E�7�? : est l’erreur quadratique. 

A ce point, la méthode LAPW donne de plus, un prolongement de la fonction d'onde de la 

sphère MT. Mais on perd la précision du calcul. Par contre, la méthode APW donne la 

fonction d'onde plus correcte. En outre, la méthode FP-LAPW donne l’erreur sur les fonctions 

d'onde de CE	– E�D�
 et autre erreur sur l’énergie de bande deCE	– E�D®

. 

Malgré cette erreur estimée dans la méthode FP-LAPW, par contre, avec un seul point 

d'énergie E1, on pourra avoir les bandes de valences dans un grand intervalle énergétique. En 

revanche, si ce n'est pas possible, si on veut plus simplifier cette méthode par rapport à la 

méthode APW, on peut séparer en deux la range énergétique.  
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En général, si U1 est nul, alors que sa dérivé n'est pas nulle, et la continuité se maintient à la 

surface de la sphère MT par la méthode APW. 

On peut utiliser N fonctions radiales et (N-1) sa dérivé pour généraliser la méthode LAPW 

comme ils ont présenté Takeda et Kubler [30]. Cependant, tout une fonction radiale a un 

paramètre noté Eli. Par exemple la méthode LAPW pour N=2 et El1 est proche à El2 mais si on 

prend N supérieur à 2 (N>2), les erreurs pourraient être diminuées. Par contre on aura un 

problème de temps plus long pour avoir la convergence, A cause de nombre supérieur de la 

dérivée par rapport à la méthode FP-LAPW standard. En outre, Sing [31] a modifié le 

principe avec l’ajout des orbitales locales à la base mais sans modifier ou augmenter le 

paramètre cut-off des ondes planes.  

II.12.3.2 Les rôles des énergies de linéarisation 6��7 
Les fonctions U1 et Ü� sont présentés orthogonaux à l'état du cœur dans la sphère MT.Par 

contre, le "l" des états de cœur est différent alors cette condition n'est pas correcte, et bien sûr 

on aura une confusion entre les états du cœur et les états de valences, ce point n'est pas inclue 

dans la méthode APW, par contre on est obligé de choisir El correspondant à la non-

orthogonalité des états du cœur dans la méthode FP-LAPW et bien sûr on est obligé de 

modifier El afin de faire le calcul.       

Le développement en orbitales locales peut être une solution pour ce cas, malheureusement, 

ce choix n'est pas trouvé dans tous les programmes, tandis qu'on choisit un rayon de sphère le 

plus large et les El doivent être déterminés séparément. On sait que les bandes d'énergie 

contiennent des orbitales non-similaires, dans ce cas, pour préciser le calcul de la structure 

électronique, on devra choisir El proche à l'énergie de la bande, en cas ou la bande est avec un 

l similaire.              

II.12.4 Développement en orbitales locales 

L'objectif de la méthode LAPW et d'avoir des énergies de bande plus proches aux énergies de 

linéarisation El [26]. Souvent on choisit les énergies aux voisinages du centre des bandes. 

Malheureusement ce principe n'est pas possible pour quelques matériaux parce que la valeur 

El ne permet pas de calculer les énergies des bandes, comme les matériaux avec les orbitales 

4f [28, 29]. C'est le même problème pour les états semi-cœurs qui est entre l'état du cœur et 

l'état de valence. 
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Pour essayer de résoudre ce problème, on doit utiliser deux possibilités, soit on utilise les 

fenêtres d'énergies, soit on utilise le développement en orbitales locales. 

II.12.5. La méthode LAPW+LO 

La méthode LAPW dans le cas d'utiliser le développement de l'orbitales locales et ne pas 

utiliser les fenêtres d'énergies. Cependant, on cherche d'utiliser une seul fenêtre d'énergie. En 

outre, Singh [32] a montré deux fonctions radiales qui sont reliées à deux énergies différentes, 

de plus, la dérivée par rapport à l'énergie de l'une des deux fonctions qui ensuite définie la 

méthode LAPW+LO comme suit: 

Φ�m = ©A�mU�Cr,EY,�D + B�mÜ�Cr,EY,�D + C�mU�Cr,E�,�D«Y�m6r7r < R�															II. 37 

ou Clm est de la même notation que Alm et Blm trouvés au-dessus. En outre, cette méthode 

diminue l'erreur quand calculer la bande de conduction et la bande de valence. 

II.12.6. La méthode APW+lo 

On a déjà vu que le souci de la méthode APW était trouvé que les fonctions de base se 

dépendent toutes de l'énergie. Cependant, on a pu éliminer cette dépendance par la méthode 

LAPW+LO, en utilisant un nombre important de fonction de base, par la suite, Sjösted et al 

[34] montrai la méthode APW+lo. Les fonctions de base sont indépendantes en énergie mais 

gardant la même mesure que celle de la méthode APW. Cependant, la méthode APW+lo 

rassemble la méthode APW et la méthode LAPW+LO. 

Les fonctions de base de la méthode LAPW+LO comporte les deux fonctions d'onde. Les 

premiers sont fixés à l'énergie de la linéarisation El des ondes planes augmentées. 

ф6r)=

���
�� 1ΩY �⁄ � C_ei(G+K)

G

r >R�							� A��U�6r7Y�m6r)�m r<R�
																																						II. 38 

Les deuxièmes présentent des fonctions des orbitales locales (lo) qui ne sont pas ressemblants 

à celles de la méthode LAPW+LO comme suit: 

ф6r)= ¯ 0r >R�	©A��U�6r, °�7 + B��Ü�6r, °�7«Y��6r7r<R�																				II. 39 
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Le mixage des deux méthodes LAPW et APW+lo peut être appliqués sur des atomes 

différents ainsi avec de l différent. 

De plus, souvent les orbitales qui ont un temps de convergence plus long tout dépend des 

nombres des ondes planes, par exemple les bandes des métaux de transition ou par exemple 

les atomes avec une taille petite de sphère avec la méthode APW+lo et les autres avec la 

méthode LAPW [35]. 

II.12.7. Le principe de la méthode FP-LAPW 

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

approximations sur le potentiel et la densité de charge, par contre, cette méthode utilise les 

harmoniques sphériques à l'intérieur de l'atome, et utilise les séries de Fourrier dans les zones 

interstitielles. Cependant, on l'appel Full-potentiel. De plus, la méthode maintient la continuité 

du potentiel à la surface de la sphère MT et le développement de cette méthode est comme 

suit: 

ф6r)=

��
�
�� � V�e ��

K

r >R�
II. 40� V��6r7Y�m6r)�m r<R�

 

ainsi la densité de charge se développe comme suit: 

ф6r)=

��
�
�� � ρ�e ��

K

r >R�
II. 41� ρ��6r7Y�m6r)�m r<R�

 

 

II.12.8. Le code Wien2k 

Le code Wien2k est basé sur la méthode FP-LAPW qui était établi par Blaha, Shwarz et les 

autres collaborateurs [37]. Le code Wien peut traiter et simuler les systèmes 

supraconducteurs à température élevée [38], les minéraux [39], les métaux de transition [40], 

les oxydes [41], les molécules et le gradient du champ électrique [42]. Cependant, il y a des 

différentes versions du code Wien, par exemple Wien97 [43], qui était développé après en 
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Wien2k [44]. En outre, la figure (I-7) montre le schéma de cet organigramme. Le C-SHELL 

SCRIPT relie les différents programmes qui sont indépendants et inclus dans le code Wien. 

L'architecture séquentielle ou parallèle permet d'exécuter le programme et le processus passe 

par trois étapes:  

II.12.8.1. L’initialisation 

Cette étape permet de construire la structure géométrique, les opérations de symétrie, la 

densité de début, le nombre de point K dans la zone de Brillouin (ZB) etc... générés par un 

programme auxiliaire comme suit: 

II.12.8.2. NN: c'est un sous-programme qui permet de calculerle rayon muffin-tin de la 

sphère (pour ne pas avoir de chevauchement). 

II.12.8.3. LSTART: C'est un sous-programme qui génère la densité de charge et aussi de 

déterminer comment les orbitales sont trouvés dans le calcul des structures de bandes. 

II.12.8.4. SYMMTRY:  Il permet de trouver le groupe d'espace de la structure et trouver la 

symétrie possible. 

II.12.8.5. KGEN: Permet de générer le nombre de point K dans la zone de Brillouin (ZB). 

II.12.8.6. DSTART: Il permet de générer la densité de début pour l'initialiser dans le cycle 

auto-cohérent (SCF) avec le rassemblement de la densité atomique générée dans le LSTART. 

II.12.9. Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) 

En anglais (Self-Consistent) qui calcule l'énergie électronique et la densité électronique de 

l'état fondamental suivant le test de convergence (énergie, densité de charge, force). 

Les sous-programmes sont: 

LAPW0: Il permet de générer le potentiel de Poisson afin d'obtenir la densité de charge. 

LAPW1: Il calcule les bandes de valence et les vecteurs propres. 

LAPW2: Il permet de calculer la densité de valence pour les vecteurs propres. 

LCORE: Permet de calculer les densités et les états de cœur. 
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Mixer: Permet de mélanger entre la densité de l'entrées et de sorties (de début, de valence, de 

cœur). 

II.12.10. La détermination des propriétés 

Après d'avoir fait le calcul auto-cohérant, on pourra déterminer ensuite les propriétés de l'état 

fondamental (densité de charge, structure de bande, les propriétés magnétiques et optiques 

etc.). 

Après que le calcul auto-cohérent finisse, on aura le pouvoir de déterminer les propriétés 

structurales, électroniques, magnétiques et optiques des matériaux.  
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Figure II.3. L’organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K) 
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III.1. Introduction 

Dans ce troisième chapitre de la thèse, on montre nos propres travaux théoriques qui sont 

consistés sur l’étude structurales, électroniques, magnétiques et optiques des composés 

binaires dopés avec des différentes impuretés tels que le zinc sylphide dopé avec les métaux 

de transition (ZnS:TM), le zinc oxyde dopé avec le potassium (ZnO:K), le zinc oxyde dopé 

avec le sodium (ZnO:Na), le cadmium sylphide dopé avec le manganèse (CdS:Mn) ainsi que 

le cadmium sylphide co-dopé avec le manganèse et le chrome (CdS:Mn,Cr), également pour 

le zinc oxyde dopé avec le manganèse (ZnO:Mn) et co-dopé le chrome (ZnO:Mn,Cr), et 

l’effet du manganèse sur les propriétés électroniques et optiques spécialement sur les 

transitions inter-bandes de zinc sylphide (ZnS:Mn). Cependant, l’effet des impuretés dans les 

composés binaires a montré de nouvelles propriétés électroniques et optiques. De plus, nos 

travaux sont en bon accord avec les autres travaux théoriques et expérimentaux. 

On présente notre travail en trois parties essentielles : 

- Les propriétés structurales 

- Les propriétés électroniques et magnétiques 

- Les propriétés optiques 

 

Et cela pour les composés cités ci-dessus   

III.2. LES PROPRIETES STRUCTURALES 

Dans tous nos calculs, on utilise la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) avec la méthode 

des ondes planes augmentées avec un potentiel total (FPLAPW) en utilisant l'approximation 

de la densité de spin local (LSDA) basé sur le code WIEN2K. 

Dans ce chapitre résultats, on présente les propriétés structurales, électroniques, magnétiques 
et optiques des semi-conducteurs II-VI tels que ZnS:TM, ZnO:K, ZnO:Na, CdS:Mn et 
CdS:Mn,Cr, ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr, ZnS:Mn. Ces composés ont 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) 

III.2.1. ZnS:TM (TM:Ti, Co, Ni) 

III.2.1.1. Le paramètre de réseau et l'énergie d'optimisation de ZnS:TM 

On utilise la structure cubique de ZnS contenant 32 atomes, 16 atomes de Zn et 16 atomes de 

S. Le RMT*K max est pris 7.0, ou Kmax est l'onde de coupure et RMT est le plus petit rayon de la 

sphère. Les rayons de Zn et S sont 2.0, 1.8 respectivement. On utilise le nombre de point K-

point=800 dans la zone de Brillouin pour la concentration 6.25% de métaux de transition 

(TM). Le dopage de métaux de transition dans le matériau ZnS a été performé par la 

substitution d'un atome de Zn par un atome de métal de transition. Ensuite, le paramètre de 

réseau est obtenu comme suit: a=5.303Ǻ, 5.340Ǻ, 5,290Ǻ, et a= 5,288Ǻ, pour ZnS pure, 

ZnS:Ti, ZnS:Co, et ZnS:Ni respectivement. Le paramètre de réseau de ZnS pure est en bon 

agrément avec les autres travaux théoriques et expérimentaux [1]. De plus, Le paramètre de 

réseau augmente par le dopage avec l'élément Ti et diminue par le dopage avec les éléments 

Co et Ni (Figure III.1). L'énergie optimisée en fonction du volume des composés ZnS:TM est 

représenté dans la Figure III.2. 

 

 

Figure III.1.  Le paramètre de réseau optimisé de ZnS:TM 



Chapitre-III Résultats & Discussions 
 

63 

 

 

Figure III.2.  L'énergie totale optimisée de ZnS:TM
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2) Travail sur le ZnO dopé potassium (K) 

 

III.2.2. ZnO:K (K=6.25%, 12.5%) 

III.2.2.1 La structure cristalline, l'énergie d'optimisation et paramètre de réseau de 

ZnO:K 

Dans le but de trouver le paramètre de réseau optimisé de ZnO, on prend le nombre de point 

égale à 600, le paramètre de RMT*K max est égale à 7.5. De plus, on considère dans notre étude 

la super-cellule 2*2*2 de 32 atomes contenant 16 atomes de O et 16 atomes de Zn pour le 

ZnO pure dans la structure wurtzite. Dans le but d'avoir le dopage 6.25% K on remplace un 

atome de Zn par un atome de K, et on remplace deux atomes de Zn par deux atomes de K qui 

correspond à la concentration de 12.5% K. En utilisant deux configurations on peut simuler 

deux distances différentes entre les deux impuretés K de 3.2504Å correspondant à la 

configuration1 (C1) et 6.2123Å correspondant à la configuration2 (C2). La structure cristalline 

de ZnO qui est formée de deux atomes a un groupe de symétrie P63-cm6 (structure wurtzite) 

et la structure cristalline avec un atome de K dans la super-cellule de 32 atomes a un groupe de 

symétrie P3m1. Après avoir ajouté la seconde atome de potassium on obtient la structure 

hexagonale sans aucune symétrie. Cette structure cristalline est représentée dans la Figure 

III.3.     

La Figure III.4 montre la minimisation d'énergie en fonction du volume pour obtenir le 

paramètre de réseau pour ZnO pure et ZnO dopé K. On obtient le paramètre de réseau 

théorique a=3.249Å et c=5.210Å pour ZnO dopé un atome de K. Pour la supercellule avec 

deux K, le paramètre de réseau a=3.2910Å et c=5.2641Å pour la configuration1 (C1) et 

a=3.2914Å et c=5.2687Å pour la configuration2 (C2). Le tracé du paramètre de réseau de ZnO 

pure et ZnO dopé est montré dans la Figure III.5. Pour les deux K dans la supercellule ZnO on 

trouve une solution spin-polarisée, dans notre cas on a la phase ferromagnétique, ce qui est en 

accord avec les autres observations du ferromagnétisme dans ZnO:K [2, 3]. Cependant, on 

calcul aussi la solution non-magnétique et on détermine les propriétés optiques correspondant 

le module du code WIEN2K [4].    
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Figure III.3. La structure cristalline de ZnO dopé avec 1K (a) ou 2K  (b) avec la configuration1 (c1) et (c) avec 
la configuration2 (c2). 

 

Figure III.4.  La structure optimisée de ZnO pure et ZnO dopé avec 6.25% K, 12.5% K avec la configuration C1 
et C2. 

               

Figure III.5.  Le paramètre de réseau a et c en fonction de la concentration de K dans ZnO. 



Chapitre-III Résultats & Discussions 
 

66 

 

 

3) Travail sur le ZnO dopé sodium (Na) 

 

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

III.2.3.1. Le paramètre de réseau de ZnO:Na 

La structure hexagonale optimisée de ZnO contenant 32 atomes, 16 atomes de Zn et 16 atomes 

de O a été utilisé. Le dopage Na sur les sites de Zn a été effectuée par la substitution d'atomes 

de Zn par des atomes de Na pour avoir les deux concentrations de Na (6.25%, 12.5%), le 

paramètre de maille a été obtenu comme suit (a = 3.2065Ǻ, c = 5.1476Ǻ) (a = 3.2063Ǻ, c = 

5.1484Ǻ) et (a = 3.2008Ǻ, c = 5.1424Ǻ) pour ZnO pure, 6.25% Na, 12.5% Na, respectivement 

Le paramètre de maille augmente avec l'augmentation de la concentration de Na. Le paramètre 

de réseau calculé à une constante c est tracé en fonction de la concentration de Na et 

représenté sur la Figure III.6. On peut voir que le dopage de ZnO avec Na ne montre pas un 

changement dans le paramètre du réseau. 

 
Figure III.6.  Le paramètre de réseau a,c en fonction de la concentration de Na. 

 

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

III.2.4.1. La structure cristalline, l'énergie d'optimisation et paramètre de réseaude 

CdS:Mn et CdS:Mn,Cr 

La super-cellule 2*2*2 est utilisé pour simuler CdS:Mn et CdS:Mn,Cr. Il est reporté dans les 

travaux précédent que le CdS peut se stabiliser dans la structure zinc-blend avec l'orientation 

préféré (111) [11, 12]. La configuration électronique de chaque élément est Cd (3d104s2), S 

(3s23p4), Cr (3d54s1) et Mn (3d54s2) qui sont pris en considération dans cette étude. La 

structure considérée de CdS est composée de 32 atomes, 16 de Cd et 16 de S. Dans notre 

calcul, pour CdS:Mn, deux atomes de Cd sont substitués par deux atomes de Mn qui 

correspond à la concentration entre les cations de 12.5% de Mn. Dans le cas de CdS:Mn,Cr, 

deux atomes de Cd sont substitués par un atome de Mn et un atome de Cr, respectivement, qui 

correspond à la même concentration entre les cations de 12.5% de (Mn,Cr). 

La Figure III.7 présente la position de l'atome de Mn dans la structure de CdS dans la partie 

gauche. 

Le RMT*K max est égale à 7.0, le rayon muffin-tin de Cd, S, Mn et Cr sont choisi égale à 2.3, 

2.1, 2.2 et 2.2 et 2.2 respectivement. On utilise le nombre de point égale à 200 dans la zone de 

Brillouin et le paramètre de réseau obtenu est a=5.776Å pour CdS, ce qui est en bon accord 

avec le travail théorique a=5.75Å [5, 6]. 

Tout d'abord, nous avons deux configurations différentes qui vont être analysées, qui sont 

représentées dans la Figures III.7. Dans la première configuration magnétique, les deux 

éléments Mn-Mn (CdS:Mn) et Mn-Cr (CdS:Mn,Cr) ont une orientation de spin parallèle qui 

sont référés à la configuration magnétique. Dans la deuxième solution, un couplage anti-

parallèle entre Mn-Mn et Mn-Cr est étudié et prend la configuration antiferromagnétique. 

Les paramètres de réseaux sont calculés par l'optimisation de l'énergie en fonction du volume 

(Figure III.8) et les valeurs obtenus de la configuration ferromagnétique sont a=5.73Å, 

(CdS:Mn) et a=5.72Å (CdS:Mn,Cr), respectivement. Le paramètre de réseau dans cette étude 

pour le CdS dopé et le CdS co-dopé sont comparés avec les valeurs des résultats de CdS pure. 

Quand le matériau CdS est co-dopé avec l'atome de Mn ou Cr, le paramètre de réseau diminue 

en comparaison avec le CdS ou CdS:Mn, parce que l'atome de Cr a une densité moins que 

l'atome de Mn à cause de la configuration électronique (Figure III.9), les résultats sont 

confirmés par d'autres travaux expérimentaux [6-15]. 

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

l'énergie totale ∆E de la configuration antiferromagnétique et ferromagnétique sont calculés 
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pour chaque composé. Ces valeurs négatives sont très petites (en meV), ce qui indique la plus 

stable configuration est la solution antiferromagnétique.  

 

 

Figure III.7. La structure local de CdS:Mn (Figure du haut) et de CdS:Mn,Cr (Figure du bas). 
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Figure III.8.  La structure optimisée de CdS:Mn et CdS:Mn,Cr. 

 

Figure III.9.  Le paramètre de réseau de CdS pure, CdS:Mn, CdS:Mn,Cr. 

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

 

III.2.5. ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% ) 

III.2.5.1. La structure cristalline et l'énergie d'optimisation de ZnO:Mn etZnO:Mn,Cr 

La structure de wurtzite de ZnO contient 32 atomes, 16 atomes de Zn et 16 atomes de O, 

cependant, deux atomes de Zn ont été substitués par deux atomes de Mn, qui présentent le 

premier système, tandis que deux atomes de Zn ont été substitués par un atome de Mn et un 

atome de Cr qui représente le deuxième système. De plus, la position de Mn est fixé tandis 

que la position de Cr est déplacé dans trois positions. On obtient les trois distances différentes 

entre Mn et Cr, de la façon suivante: d1 = 3.136Å vers le plan (12¾0), d2 = 3.177Å vers le plan 

(001), et d3 = 5.206Å vers le plan (12¾0) (Figure III.10). Les deux système: CdS :Mn et CdS: 

Mn,Cr correspondent à une concentration de 12.5% de impuretés. Par la suite, nous avons 
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calculé l'énergie optimisée des deux systèmes (Figure III.11). On remarque que l'ensemble du 

système est plus stable dans la configuration2. Le paramètre de réseau de ZnO pure est trouvé 

a= 3.207Å et c = 5.148Å, qui est en bon accord avec les travaux théoriques et expérimentaux 

[26,27]. De plus, on remarque aussi que le paramètre de maille augmente par dopage avec les 

impuretés de Mn et sa valeur est trouvée comme suit a= 3.045Å et c= 5.161Å, cela est dû au 

plus petit rayon ionique de Zn (0.88Å) par rapport à celui de Mn (0.89Å). Ensuite, Pour 

ZnO:Mn-Cr, le paramètre de maille trouvé pour les trois positions de Cr est comme suit a= 

3.213Å et c= 5.146Å, a= 3.214Å et c= 5,148, a= 3.210Å et c= 5.156Å pour la configuration1, 

et la configuration2 et la configuration3 respectivement. 

 

 

Figure III.10. La structure cristalline des différentes configurations de ZnO:Mn,Cr
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Figure III.11. L'énergie optimisé de ZnO:Mn,Cr pour les trois configurations
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6) Travail sur le ZnS dopé manganèse (Mn) 

 

III.2.6. ZnS:Mn (Mn=6.25%, 12.5%) 

III.2.6.1. La structure cristalline et l'énergie d'optimisation de ZnS:Mn 

Les méthodes LSDA et LSDA+U sont utilisés pour calculer les propriétés électroniques et 

optiques de ZnS:Mn. Pour tous les calculs, la super-cellule de 32 atomes est utilisée: 16 

atomes de S et 16 atomes de Zn, c’est ou on a remplacé un ou deux atomes de Mn (Figure 

III.12(a)). Le paramètre RMT*Kmax est égale à 7.0, le rayon muffin-tin de Zn, S et Mn est 2.0, 

1.8 et 1.6, respectivement. On utilise le nombre de point égale à 1800 dans la zone de 

Brillouin pour 6.25% Mn et nombre de point égale à 200 pour 12.5% Mn. Le dopage avec Mn 

dans le site de Zn est performé par la substitution d'un atome de Zn par un atome de Mn pour 

obtenir deux concentrations de Mn (6.25%, 12.5%). Le paramètre de réseau est obtenu 

comme suit a=5.3028Ǻ, a=5,3282Ǻ and a=5.3346Ǻ pour ZnS pure, 6.25% Mn et 12.5% Mn, 

respectivement. Le paramètre de réseau augmente avec l'augmentation de la concentration de 

Mn. La Figure III.12(b) montre l'énergie optimisé en fonction du volume de ZnS:Mn. 
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Figure III.12. a) La structure cubique de ZnS avec l'impureté de manganèse, b) la structure optimisée de ZnS:Mn pour 6.25% Mn et 12.5% Mn.
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III.3. LES PROPRIETES ELECTRONIQUES 

1) Travail sur le ZnS dopé Métaux de transitions (MT :Ti, Co, Ni) 

 

III.3.1. ZnS:TM (TM:Ti, Co, Ni) 

III.3.1.1. La densité d'état (DOS): 

La densité d'état totale et partiel de ZnS dopé avec les métaux de transition est montrée dans 

la Figure III.13. On corrige l'approximation LSDA par l'addition du terme d'interaction 

Hubbard U (LSDA+U) [7]. Le calcul LSDA montre que ZnS dopé avec les métaux de 

transition montre un comportement demi-métallique par une polarisation de spin autour de 

l'énergie de Fermi, en exception le cas pour ZnS dopé Ti. Cependant, de la Figure III.13 on 

voit que les métaux de transitions introduisent des niveaux énergétiques dans la bande 

interdite de ZnS. Ces niveaux énergétiques sont dominés par les électrons de la bande 3d des 

métaux de transitions et provoquent le changement dans les propriétés optoélectroniques du 

ZnS. Pour ZnS:Ti, on voit un niveau énergétique proche au minimum de la bande de 

conduction, ce qui signifie qu'on a un dopage de type n et Ti acte comme un donneur dans 

ZnS, ce qui est déjà confirmé par d'autre travail théorique [8]. Par la suite, pour ZnS:Co et 

ZnS:Ni, on peut voir des niveaux énergétiques proches au maximum de la bande de valence, 

montrant qu'on a un dopage de type p. Pour ZnS:Ti, le système a un caractère métallique dans 

les deux directions de spin (haut est bas). Par ailleurs, on peut voir pour les deux composés 

ZnS:Co et ZnS:Ni, l’apparition des inter-bandes dans le spin down autour de l'énergie de 

Fermi dues au dopage avec les métaux de transitions, ces deux composés ont un caractère 

métallique dans le spin down et un caractère isolant dans le spin up, signifiant que les deux 

composés ont un comportement demi-métallique. De plus, le calcul LSDA+U est montré dans 

la partie droite de la Figure III.13. On voit pour ZnS:Ti, la bande de valence est décalée vers 

les énergies hautes et le composé garde son caractère métallique dans le spin up, mais devient 

isolant dans le spin down, ce qui signifie que le matériau ZnS:Ti est devenu demi-métallique 

après l'ajout du terme U. Pour ZnS:Co, la bande de valence dans le spin down est décalée vers 

les énergies plus basses et détruit le pic trouvé précédemment autour du niveau de Fermi, dans 

ce cas, le matériau est devenu semi-conducteur comme le ZnS pure. Par contre, ZnS:Ni garde 

son comportement demi-métallique après l'ajout du terme de correction Hubbard.   
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Figure III.13.  La densité totale de ZnS:TM calculée avec LSDA et LSDA+U et le densité totale de ZnS:Ni calculée avec LSDA+U+JT (Jahn Teller), et la densité totale de 

ZnS :Ti corrigé avec le paramètre Hubbard trouvé à U=10 eV. 
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Figure III.13.  La densité totale de ZnS:TM calculée avec LSDA et LSDA+U et le densité totale de ZnS:Ni 
calculée avec LSDA+U+JT (Jahn Teller), et la densité totale de ZnS :Ti corrigé avec le paramètre Hubbard 

trouvé à U=10 eV (suite).  

III.3.1.2. La structure de bande 

On montre le calcul de la structure de bande de ZnS dopé avec les métaux de transitions pour 

les deux directions de spin (up et down) Figure III.14 Pour chaque composé, le minimum de 

la bande de conduction (MBC) et le maximum de la bande de valence (MBV) se trouvent au 

point Gamma dans la zone de Brillouin, c'est un bon caractère pour les propriétés optiques. 

Cependant, pour le calcul LSDA, les deux composés ZnS:Co et ZnS:Ni ont un caractère 

demi-métallique, ce qui été déjà confirmé par le calcul de la densité d'état. D’autres travaux 

théoriques montrent le même phénomène en utilisant le calcul ab-initio, par exemple le 

composé ZnS:Co est trouvé demi-métallique avec les spins minoritaires possédant un 

caractère isolant et les spins majoritaires un caractère métallique [9]. Xie et al [10] ont trouvé 

un comportement demi-métallique pour ZnS:Ni avec un caractère semi-conducteur dans le 

spin up et un caractère métallique dans le spin down, comme il est confirmé par notre calcul 
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(voir Figure III.14). En revanche, on a calculé la structure de bande de ZnS :Ti pour un 

paramètre de Hubbard U=10 eV, le résultat a montré que le pic autour de l’énergie de Fermi a 

décalé vers les énergies basse, cependant, le spin up du composé est devenu isolant, c’est à 

dire qu’on peut obtenir avec cette valeur de Hubbard un comportement semi-conducteur du 

composé ZnS :Ti. De plus, on a utilisé la déformation Jahn-Teller dans la super-cellule de 

ZnS :Ni pour briser le niveau T2g situé dans le spin down autour de l’énergie de Fermi. On a 

obtenu par la suite le caractère isolant dans le spin up donc un caractère semi-conducteur du 

composé ZnS:Ni. 
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Figure III.14. La structure de bande de ZnS:TM avec et sans Hubbard, et la structure de 

bande de ZnS :Ti corrigé avec le paramètre Hubbard trouvé à U=10 eV, et la structure de 

bande de ZnS:Ni calculé avec LSDA+U+JT (Jahn-Teller) 

Le comportement demi-métallique de ces deux composé introduisent un moment magnétique 

total 3.0µB et 2.0µBpour ZnS:Co et ZnS:Ni respectivement, ce qui vient toujours par les 

éléments magnétiques Co et Ni (regardez le tableau III.1). On peut dire maintenant que les 

deux composé ZnS:Co et ZnS:Ni peuvent être des bons candidats pour le processus 
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d'injection de spin [11,12]. Par ailleurs, pour ZnS:Ti, la bande de conduction traverse le 

niveau de Fermi dans les deux directions de spin, ce qui signifie que ZnS:Ti a un 

comportement demi-métallique, ce qui est similaire aux résultats montrés dans la référence 

[8]. Ils ont trouvé le niveau de Fermi avec des bandes énergétiques venant de l'impureté Ti, 

qui sont trouvés mélangés avec la bande de conduction. Mais dans nos calculs, on introduit la 

répulsion de Coulomb dans les états d des métaux de transitions. Cependant, avec le calcul 

LSDA+U, on peut voir que ZnS;Ni garde son comportement demi-métallique quand le terme 

U est ajouté. Pour ZnS:Ti, le caractère isolant apparait dans le spin down et le matériau garde 

son caractère métallique dans le spin up, ce qui indique la demi-métallicité de ce composé. 

Par contre, les spins minoritaires de ZnS:Co ont un caractère semi-conducteur quand le terme 

U est ajouté, peut être due à l'ajout du terme de correction Hubbard. 

III.3.1.3. L’énergie de gap et le moment magnétique total et partiel 

Le moment magnétique calculé de ZnS dopé avec les métaux de transition est montré dans le 

tableau III.1. IL est noté que le moment magnétique total est dominé par les éléments 

magnétiques (Ti, Co, Ni). Le moment magnétique local des métaux de transitions augmente 

quand le terme de correction U est ajouté. Ensuite, l'énergie de la bande interdite de ZnS dopé 

avec les métaux de transitions est dans le tableau III.1. L'énergie du gap augmente par le 

dopage de ZnS avec les métaux de transitions dans la direction de spin up et diminue dans la 

direction de spin down en comparaison avec le gap du ZnS pure (2.113eV), c'est due peut être 

aux effets des impuretés. Pour l'énergie du gap de ZnS:Ti calculé avec LSDA, on peut voir 

que le gap est presque similaire pour les deux directions de spin.  Par ailleurs, pour ZnS:Co et 

ZnS:Ni, la valeur de l'énergie du gap est différent dans spin up et spin down. Dans le cas du 

calcul avec de LSDA+U, le point le plus remarquable est que l'énergie du gap reste presque la 

même dans les deux directions de spin. 

Tableau III.1. Le moment magnétique total µtot, le moment magnétique local TM, et l'énergie 

du gap Eg de ZnS:TM calculaté avec LSDA et LSDA+U.  

 ZnS:TM µtot (µB) TM (µB) Eg↑ (eV) Eg↓ (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 

 

III.3.1.4. Le couplage d'échange 

Pour comprendre l'interaction entre le moment magnétique crée par les métaux de transitions 

et les spins de la bande de valence, on utilise l'équation de l'Hamiltonien qui est la suivante 

[18]: 

Ĥ= Nβ∑ ¿-À--  III.1 

 

ou N est le nombre de cations par volume, Si est l'opérateur de spin de l'impureté et si est 

l'opérateur de spin local de la bande de valence. Le même Hamiltonien est pour Nα. Ensuite, 

on calcule les valeurs de l'énergie d'échange de spin ∆Ec and ∆Evqui sont définit comme suit 

∆Ec = Ec↓-Ec↑ and ∆Ev = Ev↓-Ev↑ou Ec↓ et Ec↑sont le minimum de la band de conduction 

pour les spins minoritaires et le minimum de la bande de conduction pour les spins 

majoritaires respectivement. Les valeurs de ∆Ec et∆Ev sont dans le tableau III.2. En effet, 

pour comprendre la dégénérescence d'échange entre la bande de valence et la bande de 

conduction, on calcul la valeur de la constante Nα de l'échange s-d, qui est l'interaction entre 

la bande de conduction et le niveau d des éléments magnétiques (Ti, Co, Ni). Par la suite, on 

calcul les valeurs de la constante Nβde l'échange p-d, qui est l'interaction entre la bande de 

valence et le niveau d des éléments magnétiques en utilisant les deux formules suivantes [13-

14-21]: 

Nα=
ÁÂ�m〈Ã〉 III.2 

 Nβ=
ÁÂÄm〈Ã〉 III.3 

ou∆Ecest la dégénérescence de la bande de conduction et ∆Ev est la dégénérescence de la 

bande de valence, x est la concentration de l'impureté (TM) et <S> est la moyenne du 

magnétisation par les atomes des métaux de transitions. Les valeurs calculées de Nα et Nβ de 

ZnS dopé avec les métaux de transition sont présentées dans le tableau III.2. Pour ZnS:Ti, on 
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voit que Nα et Nβ sont positives, ce qui signifie que la bande de conduction et bande de 

valence se comportent avec la même manière, avec l'interaction ferromagnétique entre trous-

électrons de ZnS et le niveau 3d de l’impureté Ti. Cependant, le couplage ferromagnétique 

dans ZnS dopé Ti a été expliqué en terme du mécanisme d'hybridisation p-d [16, 17]. Ensuite, 

les valeurs de Nβ des composés ZnS:Co et ZnS:Ni sont négatives, tandis que les valeurs de 

Nα sont positive, le signe négative des valeurs de Nβ indique l'interaction d'échange 

antiferromagnétique entre la bande de valence et le niveau 3d de l'impureté, dans ce cas, le 

potentiel effectif des spins minoritaires est plus attractif que des spins majoritaires. 

L'hybridation p-d entre 3d-Co ou 3d-Ni et 2p-S tends vers a l'interaction super-échange. Ce 

mécanisme de super-échange est responsable pour induire l'antiferromagnétisme en ZnS. Par 

ailleurs, il est clair que les valeurs de Nβ augmentent et les valeurs de Nα diminuent avec 

l'addition du terme de correction Hubbard (regardez tableau III.2).  

Tableau III.2. La différence d’énergie entre les bandes de valence (∆Ev), la différence 

d’énergie entre les bandes de conduction (∆Ec), et le couplage d’échange Nα and Nβ.  

  Ti Co Ni 

∆Ev (eV) 
LSDA 0.026 -0.472 -0.556 

LSDA+U 0.020 -0.247 -0.327 

 

∆Ec (eV) 

 

LSDA 

 

0.025 

 

0.029 

 

0.023 

LSDA+U 0.019 0.025 0.017 

 

Nβ (eV) 

 

LSDA 

 

0.416 

 

-5.035 

 

-8.896 

LSDA+U 0.320 -2.635 -5.232 

 

Nα (eV) 

 

LSDA 

 

0.400 

 

0.309 

 

0.368 

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

 

III.3.2. ZnO:K (K=6.25%, 12.5%) 

III.3.2.1. La structure de bande 

Pour comprendre l'effet du dopage de potassium sur l'oxyde de zinc ZnO, on calcule la 

structure de bande pour deux concentrations de K (6.25%, 12.5%) en utilisant la méthode 

LSDA comme il est présenté dans la Figure III.15. Il est évident qu'on a gap directe dans le 

spin up pour les deux concentrations de K, en exception pour la configuration2 pour 12.5% K 

et il est direct dans le spin down pour 12.5% K. Mais il est indirecte dans le spin down pour 

6.25% K et 12.5% avec la configuration2. La solution non-magnétique montre la même 

tendance. Les valeurs de l'énergie du gap de la solution magnétique et non-magnétique sont 

présentées dans le tableau III.3. Les valeurs de gap sont aussi présentées dans la Figure III.16 

et montrent un phénomène intéressant: après remplacement d'un atome de Zn par l'atome de K 

dans la super-cellule de 32 atomes, le gap augmente. C'est pour le spin up et le spin down 

comme pour la solution non-magnétique. Cependant, pour une forte concentration de K 

12.5%, le gap commence à diminuer pour spin down et pour le cas non-magnétique. Ce 

dernier peut être considéré comme une moyenne entre les deux directions de spin. On 

remarque que le même effet a été observé pour les valeurs des gaps déterminés 

expérimentalement [18]. Donc, nos résultats théoriques confirment cet effet de Burstein-Moss 

[18]. Pour la configuration2, le gap reste le même dans le spin up comme la configuration2, 

tandis qu'il augmente dans le spin down. On peut voir aussi dans le tableau III.4 que l'énergie 

totale diminue quand on ajoute l'impureté K. Ensuite, la structure perd sa stabilité, tandis que 

le moment magnétique total augmente avec l'augmentation de la concentration de K. 
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Figure III.15. La structure de bande de spin up (a), (c), (e) et spin down (b), (d),(f) et structure de bande de la 
solution non-magnétique (g),(h), (i) pour 6.25% K 12.5% K C1 et 12.5% K C2 respectivement. 

 

Tableau III.3. Les valeurs de l'énergie du gap sont pris à partir de la structure de 

bande pour la solution magnétique et non-magnétique. 

Concentration (%) Pure 6.25%K 12.5%K( 12.5%K(C2) 
Non-magnetic band 0.80 1.08(indirect) 1.00 1.02(indirect) 
Magnetic band 

gap(eV) 

Spin up    1.10 1.30 1.30(indirect) 
Spin dn    

0.80 
0.90 (indirect) 0.70 0.94 (indirect) 
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III.2.2. Le moment magnétique, énergie du gap et la densité d'état 

On présente dans le tableau III.4 l’énergie totale et le moment magnétique total et local de 
ZnO dopé potassium 

Tableau III.4. L'énergie total, le moment magnétique total et local de ZnO dopé K 

avec les concentrations 6.25% K et 12.5% K pour les deux configurations C1 et C2. 

%K Total Total(µ Ksite(µ Osite(µ Znsite( interstitial(
6.25 - 1.0430 0.2191 0.3936 0.0331 0.08194 
12.5 - 2.0033 0.2297 0.4216 0.0387 0.15988 
12.5 - 1.9930 0.1991 0.1981 0.0279 0.01496 

 

 
Figure III.16.  L'énergie du gap en fonction de la concentration de K pour les spins majoritaires et les spins 

minoritaires de ZnO pure et ZnO dopé avec K. 

 
La densité d'état totale et partiel (DOS) de ZnO dopé K est présentée dans la Figure III.16. 

L'énergie de Fermi est placée à zéro. Le calcul LSDA tend vers à un gap plus petit que la 

valeur expérimentale, pour l'instant, pour ZnO pure, le gap expérimental est 3.37 eV mais la 

valeur de LSDA est seulement 0.8eV. Cette défiance est due à la méthode LSDA. Pour 

calculer les propriétés optiques, il va être repéré par la méthode de scissor. Il apparait deux 

pics autour de l'énergie de Fermi et autour de 0.25eV dans spin down (spin minoritaire) dans 

la densité d'état DOS pour les deux concentrations de K. Ces pics se produisent a cause du 

dopage avec potassium et ils sont d'un caractère O-2p et K-3p avec une petite contribution de 

Zn-3d (regardez DOS partiel). Ces pics sont un peu séparés de la bande valence montrant 

localisation du spin de trous polarisés dans le site d'oxygène O qui sont les voisins de l'atome 

de potassium K (16 ou 20 pour la super-celle avec une ou deux K). Le même scenario du 

ferromagnétisme a été proposé dans la référence [19] et dans ZnO dopé K [20]. ZnO dopé K 

peut être caractérisé comme un semi-conducteur demi-métallique depuis la seule bande 

énergétique autour de l'énergie de Fermi dans spin down. Néanmoins, le pic dû au dopage 

avec potassium autour de l'énergie de Fermi est aussi observé dans la DOS avec la solution 

non-magnétique dans la partie droite de la Figure III.16.        



Chapitre-III Résultats & Discussions 
 

87 

 

 

Figure III.17.  La densité totale et partiel de ZnO dopé k avec la solution magnétique et non-magnétique.
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3) Travail sur le ZnO dopé sodium (Na) 

III.3.3. ZnO:Na (Na=6.25%, 12.5%) 

III.3.3.1. La structure de bande 

Le calcul théorique de la bande de structure en fonction de la concentration de Na est dans la 

Figure III.18. Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence 

sur le point Gamma, ce qui signifie qu'on a un gap direct. Par la suite, les valeurs de l'énergie 

de la bande interdite sont trouvés comme suit: (1.0, 1.0) eV pour spin up et spin down pour la 

première concentration 6.25% Na,  (1.3, 1.1) eV pour spin up et spin down pour la deuxième 

concentration 12.5% Na, tans dis que la valeur de l'énergie du gap pour la solution non-

magnétique est 1.0eV et 1.2eV pour les deux concentrations de Na 6.25% et 12.5% 

respectivement. Ces différences d'énergies sont large à comparer avec le ZnO pure (0.86eV), 

on peut expliquer que la transition de l'électron de la bande de valence vers la bande de 

conduction a besoin plus d'énergie dans ZnO dopé Na. 
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Figure III.18.  La structure de bande de ZnO:Na pour les concentration de 6.25% Na et 12.5% Na pour la 
solution magnétique (a,b),(c,d) et la solution non-magnétique (e),(f) respectivement. 

III.3.3.2. La densité d'état 

La densité d'état totale et partielle T-DOS et P-DOS de ZnO dopé Na sont présentés dans la 

Figure III.19. On trouve toujours la région plus haute de l'énergie dominée par les électrons de 

O2-p et Na-2p, cependant, les électrons de O2-p contribue plus dans l'intervalle énergétique 

entre -4eV et 0eV. Par ailleurs, on voit que le maximum de la bande de valence (MBV) a 

décalé vers les énergies plus hautes autour de 0.2eV, ce décalage tend vers évidement au 

changement dans les propriétés optoélectroniques de ZnO. Ensuite, il est noté que l'énergie du 

gap n'est pas évidente dans la concentration de Na supérieur à 12.5%, donc on limite notre 

sous-estimation du gap à la seconde concentration.  
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Figure III.19.  T-DOS et P-DOS de ZnO dopé Na pour les différentes concentrations de Na
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4) Travail sur le CdS dopé co-dopé (Mn, Cr) 

 

III.3.4. CdS:Mn et CdS:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% ) 

III.3.4.1. La structure de bande 

La structure de bande des composés ferromagnétiques CdS:Mn et CdS:Mn,Cr sont montrés 

dans la Figure III.20. On peut voir que CdS:Mn a un comportement semi-conducteur, il a un 

gap dans le spin down 0.66eV et 1.33 dans le spin up respectivement. Pour le calcul avec 

LSDA+U, la densité d'état du spin up présente un large gap en comparaison avec le calcul 

LSDA (0.97eV). Dans le spin down, le maximum de la bande de valence et le minimum de la 

bande de conduction sont décalés vers les énergies plus hautes, tandis que le maximum de la 

bande valence est rapproché au niveau de Fermi et le gap a diminué à 1.26eV. Dans le cas de 

CdS:Mn,Cr avec le calcul LSDA, le système présente un caractère demi-métallique avec un 

caractère métallique dans le spin up et un caractère semi-conducteur dans le spin down, ce qui 

ramène à une haute polarisation de spin. L'énergie du gap des spins minoritaires est 1.36eV. 

Quand le terme de correction Hubbard a été ajouté, la densité d'état autour de l'énergie de 

Fermi a été disparue peut-être à cause de l'interaction de Coulomb entre les niveaux de d de 

Mn et Cr, cependant, une énergie de gap de 0.87eV a été trouvée. Dans les spins minoritaire 

pour le calcul avec LSDA+U, les bandes ont un comportement similaire come pour CdS:Mn, 

mais le gap a un peu diminué à une valeur de 1.30eV. 
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Figure III.20.  La structure de bande de CdS:Mn et CdS:Mn,Cr avec et sans le paramètre de correction Hubbard 

(U). 
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III.3.4.2. La densité d'état 

La densité d'état totale et partiel pour la configuration ferromagnétique de CdS:Mn et 

CdS:Mn,Crest illustrée dans la Figure III.21. Dans le cas de CdS:Mn (paneau gauche), la 

contribution électronique de spin up, entre -4eV et 0eV est provoquée par les niveaux d-Mn. 

Le maximum de la bande de valence est décalé vers l'énergie plus haute et le pic de d-Mn est 

décalé vers l’énergie plus basses autour de -5eV, à cause du terme de correction Hubbard. Par 

ailleurs dans le cas de CdS:Mn,Cr, la DOS totale montre un pic localisé autour de l'énergie de 

Fermi pour le niveau d de l'atome Cr, ce qui disparaitre quand le terme U est ajouté. Les 

niveaux d du Cd et p du S ne montrent pas une contribution importante dans la densité d'état 

totale. 
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Figure III.21.  La densité d'état totale et partiel de CdS:Mn et CdS:Mn,Cr
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III.3.4.3. Le moment magnétique total et partiel 

Les moments magnétiques de la configuration antiferromagnétique et ferromagnétique pour 

les deux composés pure et dopé sont provoqués toujours par les métaux de transitions et sont 

montrés dans le tableau III.5. Pour la configuration antiferromagnétique, le moment 

magnétique total de CdS:Mn est complètement compensé due à la similarité des atomes 

voisins. Dans le cas de CdS:Mn,Cr, le moment magnétique total est égal à 1 µB parce que les 

deux élément de dopage ont un rayon atomique différent. Pour la configuration 

ferromagnétique, l'investigation théorique du composés co-dopé démontre que le moment 

magnétique partiel de Cr est plus petit que celui de Mn, comme il est peut être expliqué par la 

minorité des électrons de d de la configuration électronique.  

 

Tableau III.5. La différence d'énergie entre la configuration antiferromagnétique et 

ferromagnétique de CdS:Mn et CdS:Mn,Cr, le moment magnétique total et partiel pour 

U=0eV et U=6eV. 

  Antiferromagnetic Ferromagnetic 

Systèm 
∆E 

(meV) 

U µtot 

(µβ/f.u.) 

Mn 

(µβ/atom) 

Cr 

(µβ/atom) 

U µtot 

(µβ/f.u.) 

Mn 

(µβ/atom) 

Cr 

(µβ/atom) 

CdS:Mn 

-69.65 0 

0 

0.000 

- 

4.15 - 

- 

0 

0 

5.0 

- 

4.18 

- 

- 

- -4.15 

-12.48 

 

6 

6 

0.000 

- 

4.49  - 

- 

6 

6 

5.0 

- 

4.50 

- 

- 

- -4.49 

CdS:MnCr 
-34.21 0 1.000 4.18 -3.37 0 4.5 4.20 3.44 

-11.04 6 0.996 4.54 -3.59 6 4.5 4.55 3.60 

 

III.3.4.4. Le couplage d'échange et l'énergie du gap 

L'énergie du gap pour les deux directions de spin est dans le tableau III.6. Le gap augmente 

après le remplacement de l'impureté de Mn par Cr pour spin down. Dans le matériau CdS:Mn, 
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le gap de spin up est petit que celui dans le spin down, cette tendance est similaire à un autre 

travail théorique [21].   

On a calculé l'interaction p-d et s-d du composé CdS:Mn,Cr ainsi les valeurs de Nβ et Nα qui 

sont présentés dans le tableau III.6. Le signe opposé de Nβ et Nα explique que le moment 

magnétique effectif des états s et p de S sont avec un signe différent. Cependant, l'interaction 

super-échange est due à l'hybridation p-d entre 3d-Mn ou 3d-Cr et 2p-S, en outre, Nβ définie 

le type de cette interaction. Sa valeur négative donne le couplage antiferromagnétique dans le 

composé dopé et co-dopé.  

Tableau III.6. La différence d'énergie entre la bande de valence et de la conduction ∆E, le 

couplage super échange sp-d Nβ et Nαet l'énergie du gap magnétique Eg pour U=0 and 

U=6eV. 

 

 CdS:Mn  CdS:MnOthersa  CdS:MnCr 

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

∆Ev(eV)  -0.591 -0.218  -1.190 -0.420  -0.233 -0.361 

∆Ec(eV)  0.087 0.077     0.075 0.069 

Nβ(eV)  -0.946 -0.384     -0.828 -0.642 

Nα(eV)  0.139 0.123     0.268 0.123 

Eg up (eV)  0.654 0.973   0.51  1.055 0.870 

Eg dn (eV)  1.332 1.268   0.86  1.368 1.301 

 

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

 

III.3.5. ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% ) 

III.3.5.1. La structure de bande 

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

de spin dans la Figure III.22. Pour ZnO dopé Mn, il est évident que le minimum de la bande 
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de conduction et le maximum de la bande de valence sont chevauché dans le spin up, tandis 

que le minimum de la bande de conduction franchi le niveau de Fermi dans spin down. Donc 

on a pas un gap dans les deux direction de spin et le matériau a un caractère métallique, c'est 

due à l'impureté de Mn qui signifie qu'il y a un fort couplage entre les éléments magnétique et 

les charges au niveau de Fermi. Pour ZnO:Mn,Cr, la bande de valence et la bande de 

conduction sont chevauchés dans spin up pour toutes les trois configuration, tandis que pour 

le spin down, la valeur du maximum de la bande de valence est -2.25eV, -2.30eV et -2.18eV 

respectivement pour configuration1, configuration2 et configuration3 de la plus petite 

distance entre Mn et Cr à la plus grande, cependant, le même caractère métallique est évident 

pour ZnO:Mn,Cr pour les trois configurations. 
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Figure III.22.  La structure de bande des différente configuration de ZnO:Mn,Cr 

III.3.5.2. La densité d'état 

Par ailleurs, La densité d'état totale et partiel de ZnO:Mn et ZnO :(Mn,Cr) sont dans la Figure 

III.23. Pour ZnO:Mn dans spin up, la densité d'état dans la gamme d'énergie entre 0eV et 3eV 

est dominée par les états 3d de l'élément Mn, Alors qu'il n'y a pas un gap pour les deux 

directions de spin, et le matériau montre un caractère métallique (voir la Figure III.23 à 

gauche). Pour ZnO:Mn,Cr, la densité totale montre aussi un caractère métallique pour les trois 

configurations, on peut voir que dans la gamme d'énergie entre -3eV et 0eV ainsi entre 0eV et 

3eV la densité d'état est dominée par les états 3d du Cr, tandis qu'on peut voir aussi un pic 

localisé autour de l'énergie de Fermi qui vient toujours du niveau 3d de l'impureté Cr, ce pic 

est plus intense dans la première configuration que dans les autres (voir la Figure III.23 à 

droite). 
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Figure III.23.  La densité d'état totale de ZnO:Mn,Cr calculé avec LSDA 
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Figure III.23.  La densité d'état partielle de ZnO:Mn,Cr calculé avec LSDA 
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III.3.5.3. La phase magnétique et énergie du gap 

On présente dans le tableau III.7 la différence d'énergie entre la solution ferromagnétique et 

antiferromagnétique ainsi que le couplage d'interaction entre les dopants Mn et Cr. On peut 

voir que ZnO:Mn a un comportement antiferromagnétique d'après la valeur négative de la 

différence d’énergie, tandis que ZnO:Mn,Cr a un comportement antiferromagnétique pour la 

configuration 1 et 3, mais le matériau change le couplage d'interaction et devient 

ferromagnétique pour la configuration2, ce qui signifie que le système est dans le plan (001) 

pour la phase ferromagnétique et le plan (12¾0) pour la phase antiferromagnétique. Par ailleurs, 

on peut voir aussi que le couplage antiferromagnétique augmente par l'augmentation de la 

distance entre les deux impuretés Mn et Cr suivant le plan (12¾0) (configuration1 et 3). De 

plus, le moment magnétique total décroit avec la substitution d'un seul atome de Mn avec 

celui de Cr et c'est dû à la petite valeur du moment magnétique de l'impureté Cr (2.8µβ) en 

comparant avec celle de Mn (3.8µβ). Par la suite, le moment magnétique local est à peu près le 

même pour les trois configurations de ZnO:Mn,Cr, et le moment magnétique total de 

l'élément Mn diminue quand la distance augmente entre les deux impureté Mn et Cr suivant le 

plan (12¾0).   

Tableau III.7. La distance entre les deux impuretés Mn et Cr (dMn-Cr), La différence d'énergie 

∆E, le couplage d'échange Jdd, la stabilité ferromagnétique (couplage), le moment magnétique 

total et local de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr 

  ZnO:MnCr 

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

Plan - (12¾0) 001 (12¾0) 

dMn-Cr(Å) - 3.136 3.177 5.206 

∆E(meV) -250.118 -39.102 7.836 -152.126 

Jdd(meV) -8.337 -1.743 0.347 -6.770 

Couplage AFM AFM FM AFM 

Mn(µβ) 3.975 3.821 3.853 3.533 

Cr(µβ) - 2.801 2.780 2.834 
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Zn(µβ) 0.024 0.001 0.001 0.019 

O(µβ) 0.113 0.020 0.076 0.084 

µint(µβ) 1.138 1.427 1.437 1.424 

µtot(µβ) 9.777 8.526 8.550 8.533 

6) Travail sur le ZnS dopé manganèse (Mn) 

 

III.3.6. ZnS:Mn (Mn=6.25%, 12.5%) 

III.3.6.1. Le couplage d'échange Jdd 

D’abord, on calcul la constante d'échange Jdd entre les deux ions Mn en dépendance du terme 

de correction U pour comparer la méthode FP-LAPW avec la méthode FPLO. Le Hamiltonien 

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

 Å = −2ÆÇÇ¿-¿È III.4 

 

et ramène à l'équation de la différence d'énergie entre le ferromagnétique et 

antiferromagnétique EFM et EAFM [18]: 

 

Δ° = °ÊË − °ÌÊË2 = − ÆÇÇ2 ¿Í6¿Í + 17 III.5 

 

Ou ST=5 est le moment magnétique total de deux spins localisés. L'énergie de différence entre 

FM et AFM montre le signe négatif (tableau III.8), ce qui signifie que les deux spins voisins 

arrangent eux même de façon antiferromagnétique. La différente valeur de U donne une large 

variation dans la constante d'échange Jdd. 

Par ailleurs, on remarque une grande coïncidence entre les deux méthodes FPLO et FP-

LAPW ce qui justifie nos calculs. La valeur expérimentale de Jdd pour ZnS:Mn est plus 

connue grâce à l'étape de mesurèrent du magnétisme [23] ou la diffusion de neutron [24] pour 

la valeur de -1.41meV ou -1.39meV, respectivement. La valeur calculée pour U=0 surestime 

Jdd considérablement par un facteur de 4. Mais pour U=6eV on trouve un bon agrément entre 
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la théorie et l'expérimental. Par conséquent, pour la valeur de cette valeur de U, le code FPLO 

et FP-LAPW ramène exactement au même résultat. 

 

Tableau III.8. Le paramètre Hubbrad U, la différence d'énergie ∆E entre FM et AFM, la 

constante d'échange Jdd comparé au travail précédent de T. Chanier et al [22].  

Bulk U (eV) 2 ∆E (meV) Jdd (meV) Autre travail1 

 

Zn14Mn2S16 

 

0 -195.02 -6.500 -5.41 

4 -69.77 -2.325 -2.21 

6 -41.75 -1.391 -1.39 

1[22] 

 

III.3.6.2. Le couplage d'échange Jpd 

En général, les valeurs de Nα et Nβ calculés avec FP-LAPW sont en accord avec les valeurs 

calculées avec FPLO. La différence pour Nα est un peu large que pour Nβ mais dans tous les 

cas l'introduction du paramètre U prouve l'accord entre FP-LAPW et FPLO ainsi qu'avec les 

valeurs expérimentales qui sont bien expliqués dans la référence [22]. Par conséquence, on 

utilise le paramètre U=6eV pour calculer les propriétés optiques de ZnS dopé Mn. 

Le tableau III.9 montre la constante d'échange Nα et Nβ du moment de Mn avec le spin de la 

bande de conduction (électrons) ou la bande de valence (trous), respectivement. Ces 

paramètres sont calculés à l'aide de la différence d'énergie de spin ∆Ec et ∆Ev. On peut 

remarquer que les valeurs de Nα sont positives mais Nβ sont négatives, ce qui indique que la 

bande de valence et la bande de conductions ont un comportement différent durant le 

processus d'échange. 

 

Tableau III.9 La constante d'échange sp-d noté Nαet Nβ comparé au travail précédent [22].  

Bulk U (eV) Nα (eV) Autre travail1 Nβ (eV) Autre travail1 

 

Zn15MnS16 

0 0.606 0.180 -4.210 -2.798 

4 0.241 0.126 -2.029 -1.776 
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 6 0.225 0.106 -1.557 -1.388 

1[22] 

 

III.3.6.3. L'énergie du gap 

Pour comprendre l'effet de la concentration de Mn sur l'énergie du gap de ZnS dopé Mn, on a 

calculé la structure de bande avec U=6eV qui est présentés dans la Figure III.24 et III.25. 

Pour le spin down, on peut voir que ZnS:Mn est un semi-conducteur avec le maximum de la 

bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent au point Γ dans la 

zone de Brillouin (BZ). Les valeurs de l'énergie du gap sont présentées dans le tableau III.10.  

On a comparé le gap de la structure de bande (Figure III.24 et III.25) avec la valeur du gap 

estimée du coefficient d'absorption (il est expliqué en détail dans la section optique). La 

différence entre les valeurs est très petite, ce qui vérifie l'estimation des valeurs optiques qui 

sont en commun avec l'étude expérimentale. Le gap diminue avec l'augmentation de la 

concentration de Mn pour le spin up mais augmente pour le spin down et la solution 

magnétique. On peut observer des nouvelles transitions inter-bades due au dopage Mn qui 

n'était pas présent pour ZnS pure et qui sont indiqué par les flèches dans la Figure III.24 et 

III.25. Ces transitions sont présentées dans le tableau III.11 en détail. Toutes les énergies de 

transitions dans le tableau III.11 sont sous-estimées par 1.5eV ainsi que l'énergie du gap 

(tableau III.10).  Cette défaillance est reliée à l'approximation de la DFT, qui est connue par la 

sous-estimation de l'énergie du gap. Ces transitions électroniques sont reliées aux transitions 

optiques, et ça va être bien expliqué dans la section optique. 

 

Tableau III.10. Le gap déduit de la bande de structure EG et le gap optique EGO calculé avec 

U=6eV pour la solution (EG Nm) et pour la solution magnétique pour les deux directions de 

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

Concentration % EG Nm (eV) EGO up (eV) EG up (eV) 
EGO down 

(eV) 

EG down 

(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 

 

III.3.6.4. Les points critiques PCs et les transitions inter-bandes 

On présente dans le tableau III.11. les points critiques des transition inter-bandes de ZnS :Mn. 
La concentration de Mn influe sur les transitions inter-bandes de zinc sylphide comme il est 
remarqué dans le tableau ci-dessous, les positions des transitions optiques changent avec 
l’augmenter la concentration de manganèse (Mn). 

Tableau III.11. Les points critiques pour les transitions optiques Eij, et leurs orbitales 

atomiques fondamentales reliés avec les transitions optiques de ZnS dopé Mn, ou E11 est 

l'énergie de transition de la première concentration de Mn (6.25%) et la première bande. E21 

est l'énergie de transition de la seconde concentration de Mn (12.5%) et la première bande. 

Mn% Eij(eV) 
PC energie 

(eV) 

Les orbitales atomiques fondamentales de 

la densité d'état 

6.25 

E11 3.85 3p-S+3d-Zn                → 4s-Zn+3p-Mn 

E12 4.11 3p-S+3d-Zn                → 4s-Zn+3d-Mn 

E13 4.44 3p-S+3d-Zn                → 4s-Zn+3p-Mn 

E14 5.45 3p-S+3d-Mn               → 4s-Zn+3d-Mn 

E15 6.41 3p-S+ 3d-Zn               → 4s-Zn+3d-Mn 

     

 E21 3.97 3p-S+3d-Zn+3d-Mn   → 4s-Zn+3d-Mn 

 E22 5.33 3p-S+3d-Zn+3d-Mn   → 3d-Mn 

12.5 E23 5.90 3p-S+3d-Zn+3d-Mn   → 3d-Mn 

 E24 7.28 3p-S+3d-Zn+3d-Mn   → 3d-Mn+3p-S 

 E25 8.49 3d-Zn+3d-Mn             → 3d-Mn+3p-S 
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Figure III.24.  La densité d'état et la bande de structure pour la concentration 6.25% de Mn obtenue avec la 
méthode LSDA+U (U=6eV) 

 

Figure III.25.  La densité d'état et la structure de bande pour la concentration 12.5% de Mn obtenue avec la 
méthode LSDA+U (U=6eV) 

Le moment magnétique total et local de ZnS dopé Mn sont présentée dans le tableau III.12. 

On peut voir que le moment magnétique vient toujours de l'élément Mn, tandis que le moment 

magnétique de Mn augmente par l'augmentation de la concentration de Mn. De plus, le 

moment magnétique induit par les atomes voisins S est plus large que celui de Zn, et c'est dû 
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au fort couplage d'interaction p-d entre les états 3d-Mn et 2p-S. Par contre, l'addition de 

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

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

Bulk U Mn(µβ) Zn(µβ) S(µβ) µint(µβ) µtot(µβ) 

Zn15MnS16 

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 1.318 10.002 

Zn14Mn2S16 4 4.299 0.012 0.044 1.013 10.003 

 6 4.405 0.010 0.028 0.912 10.000 

 

III.4. LES PROPRIETES OPTIQUES 

1) Travail sur le ZnS dopé Métaux de transitions (MT :Ti, Co, Ni) 

 

III.4.1. ZnS:TM (TM:Ti, Co, Ni) 

III.4.1.1. La fonction diélectrique, l'indice de réfraction et le coefficient d'absorption 

Les paramètres optiques sont importants pour la performance des nouveaux diapositives, en 

particulier pour les applications optoélectroniques, l'énergie renouvelable et les cellules 

solaires. Les métaux de transitions sont parmi les dopants effectifs pour tuner les propriétés 

optique et magnétique. Cependant, on calcul la constante diélectrique ε(ω), l'indice de 

réfraction n(ω), et le coefficient d'absorption α(ω) de ZnS dopé métaux de transitions. On 

utilise la fonction diélectrique pour expliquer la réponse linéaire de ces paramètres optiques 

pour les radiations électromagnétiques, qui sont définies comme suit ε(ω)= ε1(ω)+iε2(ω). La 

partie réelle de la fonction diélectrique est reporté dans la Figure III.26(a), dans spin up, ils 

sont deux pics localisés pour le ZnS pure à 4.19eV et 5.60eV, ces pics sont provoqués par les 

transitions entre S-3p de la bande de valence et Zn-4s de la bande de conduction. Tandis que, 

le pic localisé pour le ZnS pure à 5.87ev est disparus après le dopage avec les métaux de 

transitions. De plus, il est très claire que ZnS:Co et ZnS:Ni ont un comportement similaire, à 

cause du nombre atomique plus proche deux métaux de transitions Co et Ni, suivant aussi la 

configuration électronique des deux éléments 3d7 4s2 pour Co et 3d8 4s2 pour Ni. Pour ZnS:Ti, 
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le pic à 4.19eV pour ZnS pure a été subdivisé en deux pics, peut être due au dopant Ti. La 

différence de la polarisation de spin des métaux de transition dans la gamme d'énergie entre 

0ev et 6eV permet une bonne conception des dispositifs magnéto-optiques. Le spin down de 

la partie réelle de la fonction diélectrique est représentée dans la Figure III.26(b), on peut voir 

que le matériau est de type n. De plus, un pic localisé est à 0ev pour les composés ZnS:Co et 

ZnS:Ni due au dopants TM. De plus, les courbes de ε1(ω) sont négatives dans les deux 

directions de spin entre 7.43ev et 13.16eV. Par contre, il est négatif pour ZnS pure et positif 

pour ZnS dopé TM entre la gamme d'énergie 6.14eV et 6.64eV. La valeur positive de la 

fonction diélectrique explique que les photons propagent à travers le composé et quand la 

fonction diélectrique est négative, l'onde électromagnétique est amortie. Par la suite, la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique est reporté dans la Figure III.27. Dans le spin up, le pic 

fondamental est à 6eV et diminue par le dopage avec les métaux de transitions. Par ailleurs, 

on peut voir trois pics localisés pour ZnS:Ti, ces valeurs sont 0.71eV, 2.62eV, and 3.87eV. 

Dans le spin down, la partie imaginaire de la fonction diélectrique a un comportement 

différent à celle dans le spin up. Un pic est localisé à 0eV pour ZnS:Ni, tandis que, quelques 

transition d'inter-bandes sont dans la gamme d'énergie entre 0eV et 3eV qui sont expliqué par 

les transitions électroniques trouvés précédemment dans la densité d'état. Ensuite, il est noté 

que l'indice de réfraction est relié à la partie réelle de la fonction diélectrique.  

 

Figure III.26. La partie réelle de la fonction diélectrique de ZnS dopé TM 
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Figure III.27. Th La partie imaginaire de la fonction diélectrique de ZnS dopé TM 

Par ailleurs, le coefficient d'absorption de ZnS dopé métaux de transitions est représenté dans 

la Figure III.28. On peut voir que les pics d'absorption fondamentales à 8.24eV, cependant, le 

coefficient d'absorption diminue de ZnS pure à ZnS:Co, ZnS:Ni, ZnS:Ti respectivement, due 

à des impuretés TM. De plus, le pic d'absorption à 0.68eV et 2.80eV indiquent la transition 

optique à travers le composé. Le coefficient d'absorption se comporte de même manière que 

dans le spin down, les valeurs des pics d'absorption fondamentales de ZnS:TM sont 129.68 

104cm-1, 123.36 104cm-1, 120.73 104cm-1 pour ZnS pure, ZnS:Co, ZnS:Ni, and ZnS:Ti 

respectivement. Ces transitions d'inter-bandes permettent à dire que le composé est considéré 

comme un bon candidat pour les dispositifs optoélectroniques. 

 

Figure III.28. Le coefficient d'absorption de ZnS dopé TM 

2) Travail sur le ZnO dopé potassium (K) 
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III.4.2. ZnO:K (K=6.25%, 12.5%) 

III.4.2.1 La fonction diélectrique, l'indice de réfraction et le coefficient d'absorption 

Les propriétés optiques sont calculés avec le correspondant module du code WIEN2K. On 

applique la méthode de scissor pour corriger l'erreur du gap calculée avec LSDA. Le décalage 

de scissor pour ZnO pure (2.5eV) est déterminé par la différence entre la valeur expérimentale 

et la valeur théorique du gap de ZnO pure, tandis que le décalage de scissor pour 6.25%, 

12.5% C1 (configuration1) et C2 (configuration2) de ZnO dopé K sont (2.78, 2.86 et 2.84 eV) 

qui sont déterminés par la méthode qui va être expliquée en bas. Tout d'abord, la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique est calculé et sa partie réelle est obtenue par la relation 

de Kramers-Kroning. L'indice de réfraction (n) et le coefficient d'extinction (K) sont reliés à 

la partie réelle εr et la partie imaginaire εi de la fonction diélectrique par les relations ÎZ =Ï� − Ð�  et  Î- 	= 	2ÏÐ  [25,26]. Finalement, on compare la partie réelle de la fonction 

diélectrique, le coefficient d'absorption et l'indice de réfraction avec les courbes 

expérimentales. Comme le résultat expérimental est obtenu pour la solution non-magnétique, 

on compare ces résultats avec nos solutions non-magnétiques. On a calculé l'optique pour la 

solution magnétique qui montre la même explication que pour la solution non-magnétique. 

Dans le cas de spin polarisé, on obtient des différentes fonctions optiques pour le spin up et 

spin down. Les valeurs pour la solution non-magnétique peuvent être obtenues par l'addition 

des deux procédures le spin up et le spin down. Le tracé de la partie réelle ÎZ et la partie 

imaginaire Î-  de la fonction diélectrique sont montrés dans la Figure III.29(a) et III.29(b), 

respectivement. Comme on peut voir, le dopage avec le potassium K ramène à des pics 

additionnels dans la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique. Cependant, 

la région du domaine de visible, la partie réelle de la fonction diélectrique est amélioré 

considérablement en comparaison avec ZnO pure. Cette tendance coïncide avec 

l'expérimental [18]. Le tracé de ÎZ  (Figure III.29(a)) est similaire au tracé de l'indice de 

réfraction (Figure III.29(a)). A 390nm par exemple, la partie réelle de la fonction diélectrique ÎZ a les valeurs 3.36, 5.20, 6.80, 6.81 et 10.86 pour ZnO pure, 6.25% K, experiment [18], 

12.5% K C1 and 12.5% K C2, respectivement. Donc on a une augmentation de ÎZ 

proportionnellement à la concentration de K. Pour la partie imaginaire de la fonction 

diélectrique, dans la Figure III.29(b), les valeurs de Î- à la longeur d'onde 390 nm sont 0.13, 

2.52, 4.82 et 10.77 pour ZnO pure, 6.25% K, 12.5% K C1 et 12.5% K C2 respectivement. 

Donc on a aussi une augmentation de Î- proportionnelle à la concentration de K. 
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L'indice de réfraction (n) ou la constante optique est la propriété physique qui caractérise un 

dispositif optique et un semi-conducteur. ZnO dopé avec potassium (K) a une importante 

influence sur ce paramètre comme il va être mieux expliqué en bas. Le tracé de l'indice de 

réfraction de ZnO pure et ZnO:K est montré dans la Figure III.30(a). On peut voir que l'indice 

de réfraction diminue en fonction de la longueur d'onde et pour une certaine longueur d'onde 

il augmente avec la concentration de K. Donc, pour 390 nm, la valeur de l'indice de réfraction 

est n=1.83, 2.27, 2.59, 2.69 et 3.46 pour ZnO pure, 6.25% K, 12.5% K C1, expérimental et 

12.5% K-doping C2 respectivement. 

 

Fig. III.29. La partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique (a) et (b), respectivement, en 
fonction de la longueur d'onde pour les différentes concentrations de K. 

 

Fig. III.30. L'indice de réfraction (a) et le coefficient d'absorption (b) en fonction de la longueur d'onde pour les 
différentes concentrations de K 

 

Le tracé du coefficient d'absorption pour ZnO et ZnO dopé K est montré dans la Figure 

III.30(b). La variation du coefficient d'absorption dans la longueur d'onde 400-800nm est 

approuvé par le travail expérimental [27, 18, 28]. La différence qui reste entre la courbe 

expérimentale et la courbe théorique peut être expliqué par d'autres défauts dans la solution 
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expérimentale. Spécialement un pic remarquable est localisé à 380 ... 390 nm dans les deux 

travaux expérimentaux qui sont indépendant. Comme un pic est absent pour ZnO pure et 

apparait due au dopage avec K, pour les deux travaux, expérimental et théorique. Le spectre 

expérimental de ZnO dopé K montrait un gap de 3.86eV [18], tandis que le gap du calcul ab-

initio a étét trouvé précédemment de la structure de bande (regardez dans le tableau 1). 

Cependant, il y a un décalage entre la mesure expérimentale et la mesure théorique  

(∆scissor=Eexp-Ecal) de 2.78, 2.86 et 2.84 eV pour 6.25%, 12.5% C1 et C2 de ZnO dopé K. De 

plus, il est remarquable que le coefficient d'absorption augmente proportionnellement à la 

concentration de K à 390 nm. Les calculs sont à la puissance de 104 cm−1 (α) = 1.26, 23.18, 

38.34 et 60.39 pour ZnO pure, 6.25% K, 12.5% K pour les deux configurations C1 et C2, ou 

l'énergie du gap de la configuration 2 est meilleure pour comparer avec le travail expérimental 

[18]. Les deux dernières valeurs sont bien en accord avec les valeurs expérimentales 44.61 

[18], et 58.58 [24]. Le pic de position à 380 nm correspond à 3.26eV. Ce pic d'absorption est 

expliqué par le pic correspondant dans la densité d'état (DOS) entre le niveau de Fermi et 

0.25eV plus la valeur de décalage de scissor. Ce pic d'absorption à 380 nm ... 390 nm est 

provoqué due à la présence de K dans ZnO et il peut être comme une caractéristique 

d'absorption approuvée pour les photos capteurs et les cellules photovoltaïques. Il y a une 

différence remarquable dans le coefficient d'absorption théorique entre deux configurations 

C1 et C2 en avoir la même concentration. Une similaire différence est visible pour l'indice de 

réfraction et pour la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique. Ces différences 

peuvent expliquer par la différence trouvée dans la densité d'état (Figure III.17) ou la 

configuration C2 montre un pic au niveau de Fermi  plus haut que la configuration C1. Bien 

sûr, dans l'expérimental on observe un mixte de différente configurations.  

3) Travail sur le ZnO dopé sodium (Na) 

 

III.4.3. ZnO:Na (Na=6.25%, 12.5%) 

III.4.3.1. La fonction diélectrique, l'indice de réfraction et le coefficientd'absorption 

La partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique sont montrés dans la Figure 

III.31, la partie réelle de fonction diélectrique diminue en fonction de la longueur d'onde (380-

700nm), les valeurs principales des pics sont localisés dans la région ultraviolet UV (395nm) 

et ces valeurs sont εr= 13.82, 14.73, 18.58 pour 6.25% Na, travail expérimental [29] et 12.5% 

Na respectivement. Ces valeurs sont larges comparés au ZnO pure (εr= 4.03%). Par contre la 

partie imaginaire augmente toujours dans la région UV et ces valeurs sont εi= 6.96, 8.93, 
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14.22 pour le travail expérimental [29], 6.25% Na et 12.5% Na respectivement, 

l'augmentation des valeurs de la partie imaginaire de la fonction diélectrique est due à 

l'augmentation de la concentration de Na. Il est noté que εr dépend toujours de l'indice de 

réfraction due à la petite valeur du coefficient d'extinction, et εi dépend des valeurs du 

coefficient d'absorption. 

On peut voir que le spectre de l'indice de réfraction théorique est en bon accord avec le 

spectre expérimental dans sa courbe et dans le décalage par l'augmentation de la concentration 

de Na (Figure III.32(a)), de plus, l'indice de réfraction diminue en fonction de la longueur 

d'onde avec l'augmentation de la concentration de Na, ce qui est en accord avec le travail 

expérimental, par exemple à la longueur d'onde (395nm) les valeurs de l'indice de réfraction 

sont n= 3.81, 3.85, 4.56 pour 6.25% Na, 12.5% Na, et travail expérimental [29], ces valeurs 

de l'indice de réfraction sont larges comparés à la valeur de ZnO pure (n=2.01), et c'est due au 

nombre des trous par l'augmentation de la concentration de Na comme il est trouvé dans le 

travail expérimental [29]. Par ailleurs, la Figure III.32(b) montre le tracé du coefficient 

d'absorption, cependant, la valeur principale du coefficient d'absorption est localisé dans la 

région UV autour de 380nm et augmente avec l'augmentation de la concentration de Na. Par 

exemple les valeurs du coefficient d'absorption dans la longueur d'onde 400nm sont α= 5.69, 

34.62, 50.81 Cm-1 pour ZnO pure, 6.25% Na et 12.5% Na respectivement. On peut voir que le 

spectre du coefficient d'absorption est décalé vers les énergies plus basses par l'augmentation 

de la concentration de Na due au nombre de trous crée par l'impureté Na. 

 

Figure III.31.  La partie réelle et partie imaginaire de la fonction diélectrique de ZnO dopé Na 
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Figure III.32.  L'indice de réfraction et coefficient d'absorption de ZnO dopé Na 

 

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

 

III.4.4. CdS:Mn et CdS:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% ) 

III.4.4.1. La fonction diélectrique, l'indice de réfraction, le coefficientd'absorption et le 

gap optique 

Le tracé de l'indice de réfraction et du coefficient d'absorption pour chaque composé CdS 

pure, CdS:Mn et CdS:Mn,Cr pour le spin up et spin down sont présentés dans la Figure III.35 

et III.36. Les courbes de la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique ainsi 

que pour l'indice de réfraction et le coefficient d'absorption de CdS pure sont les mêmes pour 

les deux directions de spin. Cependant, les deux composés CdS:Mn et CdS:Mn,Cr présentent 

un spectre similaire de Re (ε) et Im (ε) comme le CdS pure dans la gamme d'énergie entre 10 

eV et 30eV (Figure III.33 et III.34). Cependant, autour de 8eV ou le spectre de la fonction 

diélectrique change, la différence est observée pour le matériau dopé et non dopé. En 

particulier dans le spin down, le dopage avec les métaux de transition Mn ou Cr, le coefficient 

d'absorption diminue. De plus, on est intéressé dans la gamme d'énergie du spectre dans le but 

de trouver des pics en accord avec le gap directe de la position G illustré dans la structure de 

bande. A l'énergies plus basses, on peut voir que le composé CdS:Mn,Cr, le calcul LSDA 

montre des différents résultats dans le spin down que dans le spin up, due au caractère 

métallique provoqué par les niveaux d de l'élément Cr. Ensuite, le spin down montre un 

phénomène important dans la gamme d'énergie entre 2.5eV et 7eV. Il montre la possibilité de 

tuner les transitions optiques par le dopage avec l'élément Mn ou Cr. L'intérêt est comment 

l'impureté Mn ou Cr, modifie les propriétés optiques de CdS. Dans cet aspect, l'effet est 

consisté dans l'augmentation de ε1 and ε2 pour le spin up à la plus basse énergie pour 
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CdS:Mn,Cr. Concernant le spin down, le CdS pure et CdS dopé exhibent dans ε1 un pic 

important à 2.5eV, ce qui implique que ces matériaux présentent une augmentation dans 

l'indice de réfraction en comparant avec CdS pure. Cependant, ces propriétés sont improuvées 

plus dans la gamme d'énergie entre 4.8 et 5.5eV. Deux pics sont localisés autour de 5eV, le 

pic de CdS:Mn est plus intense que de celui de CdS:Mn,Cr et cette réduction d'intensité est 

causé par l'impureté de Cr. Un pic additionnel est évident à 3.6eV dans le cas de CdS pure. Ce 

pic décale aux énergies plus basses par le dopage avec l'impureté Mn ou Mn et Cr, c'est due à 

la présence des électrons d comme c'est déjà trouvé dans la structure de bande. On a noté que 

le pic d'intensité à 5.2eV diminue de CdS pure au CdS dopé, ce qui est relié à l'hybridation 

des niveaux 3d des impuretés Mn et Cr. 

Suivant la Figure III.34, l'impureté de Cr ajoutée dans le composé CdS:Mn change le 

magnétisme et les pics d'inter-bandes optiques. Le pic avec la plus haute intensité dans le spin 

up est localisé à 5.7eV, ce qui présente un avantage pour les applications optiques. De plus, le 

pic à6.7eV a disparu avec le dopage par Cr dans le composé CdS:Mn. Dans spin down, dans 

la partie droite de la Figure III.34, on peut voir des transitions inter-bandes localisés entre 

2.6eV et 7.6eV. Le phénomène le plus important est l'apparence d'un pic intense à 5eV par le 

co-dopage avec l'impureté de Cr et ensuite, ce composé peut être comme un bon matériau 

pour les dispositifs basés sur les applications magnéto-optiques. De plus, dans le spin up, à les 

énergies basses, CdS:Mn,Cr présente une diminution de l'intensité, cependant, la présence de 

l'impureté Cr improuve l'efficacité de ce matériau dans les applications magnéto-optiques. 

Cela peut être supporté par la position du pic d'absorption qui a une bonne valeur en accord 

avec l'énergie du gap dans le spin up et par la spin-polarisation autour de niveau de Fermi.   

Il est noté que l'indice de réfraction est toujours relié à la partie réelle de la fonction 

diélectrique et explique comment les radiations propagent à travers le solide. L’indice de 

réfraction est évalué par l'équation suivante: 

Ï6ω7 = 12 Ò6εY6ω7�7 + 6ε�6ω7�7�� + εY6ω7Ó�� III.6 

 

Qui est présenté en fonction de l'énergie dans la Figure III.35. Dans le spin up, on peut voir 

que les pics de transition autour de 3.6eV de CdS pure diminue dans l'intensité par le dopage 

avec les impuretés de Mn ou Mn,Cr. Le pic de transition autour de 5.4eV est décalé vers les 

énergies plus basses pour CdS:Mn et reste à l'énergie de transition pour CdS:Mn,Cr. Dans le 
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spin down, le pic de transition autour de 5.4eV diminue dans l'intensité par le dopage avec 

l'impureté Mn ou Mn,Cr. Le pic de transition autour de 3.6eV est décalé vers les énergies plus 

basses pour CdS:Mn et reste à la même valeur d'énergie pour CdS:Mn,Cr. Ces résultats 

confirment que ce genre de matériau doit être un matériau important pour les applications 

magnéto-optiques.   

 
Figure III.33.  La partie réelle de la fonction diélectrique de CdS pure (trait noir continu), CdS dopé Mn (trait 

rouge discontinu) et CdS dopé Mn, Cr (trait bleu pointillé). 

 
Figure III.34. La partie imaginaire de la fonction diélectrique de CdS pure (trait noir continu), CdS dopé Mn 

(trait rouge discontinu) et CdS dopé Mn, Cr (trait bleu pointillé). 
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Figure III.35. L'indice de réfraction de CdS pure (trait noir continu), CdS dopé Mn (trait rouge discontinu) et 

CdS dopé Mn, Cr (trait bleu pointillé). 

 
Figure III.36.  Le coefficient d'absorption de CdS pure (trait noir continu), CdS dopé Mn (trait rouge discontinu) 

et CdS dopé Mn, Cr (trait bleu pointillé). 

 
Figure III.37. La solution non-magnétique de (αhv)² en fonction de l'énergie pour CdS pure (trait noir continu), 

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:Mn,Cr sont montrés dans la Figure III.36 ou il 

est estimé par la relation suivante: 

�6Ô7 = 2vÕ Ö6Ô7 III.7 

 

On voit bien une forte absorption de CdS pure, CdS:Mn et CdS:Mn,Cr est localisé autour de 

8eV. Il est noté que le coefficient d'absorption est relié à la partie imaginaire de la fonction 

diélectrique. Cependant, il est évident que ce coefficient d'absorption ne dépend pas de spin 

down et le spin up de la polarisation entre la gamme d'énergie 5eV et 30eV, en exception le 

pic additionnel autour de 0.2eV pour spin up, ce qui apparait après l'ajout de l'impureté Cr. 

Pour comprendre l'effet des impuretés Mn et Mn,Cr sur le gap optique de CdS, on a calculé 

(αhv)² en fonction de l'énergie (Figure III.37). Le gap optique augmente par le dopage avec 

l'élément Mn ce qui est en accord avec le résultat de Z.K. Heiba et al [30] qui ont reporté que 

le gap optique de CdS:Mn trouvé plus grand que le gap de CdS pure. 

 

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

 

III.4.5. ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5% ) 

III.4.5.1. La fonction diélectrique et le coefficient d'absorption 

La partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr 

sont représentées dans la Figure III.38 et III.39. Pour le spin up, un pic localisé est repéré 

proche à 0eV pour les trois systèmes. De plus, les courbes de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr sont 

presque similaires, ce qui signifie qu'ils ont la même polarisation (Figure III.38(a)). Pour le 

spin down, on peut voir que le pic autour de 2.3eV de ZnO:Mn est décalé vers les énergies 

plus hautes après le dopage avec l'impureté de Cr, parce que le matériau est de type n. En 

addition, le pic de transition autour de 3.5eV et 15.8eV ont une forte intensité, ce qui 

correspond à la configuration dans la direction du plan (001) (Figure III.38(b)). Ces pics de 

transition viennent toujours de l'hybridation entre le niveau 3d de Mn, Cr et le niveau 2p de 

l'atome O. 
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La partie imaginaire de la fonction diélectrique de CdS:Mn et CdS:Mn,Cr sont représentés 

dans la Figure III.39. Pour le spin up, on peut voir que le pic localisé autour de 0.5eV.Pour le 

spin down, on peut voir aussi la différence entre ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr dans la gamme 

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

pour la polarisation dans la direction de plan (12¾0), on peut voir dans ce même plan de 

polarisation, une transition optique autour de 16.5eV due à des impuretés de Mn et Cr. Ces 

résultats permettent une bonne conception des diapositifs magnéto-optique.   

 

Figure III.38.  La partie réelle de la fonction diélectrique de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr 

 
Figure III.39.  La partie imaginaire de la fonction diélectrique de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr
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Figure III.40.  Le coefficient d'absorption de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr 

De plus, on présente le coefficient d'absorption de ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr dans la Figure 

III.40. Il est noté que le coefficient d'absorption est relié à la partie imaginaire de la fonction 

diélectrique. En effet, on peut voir que le pic d'absorption autour de 0.8eV pour le spin up qui 

augmente par le dopage avec Cr dans ZnO:Mn, et c'est due à l'impureté de Cr. On peut voir 

aussi le pic fondamental d'absorption autour de 12.5ev presque pour tous les trois systèmes 

(Figure III.40(a)). Par la suite, pour le spin down, le pic fondamental d'absorption diminue 

dans la polarisation du plan dans la direction (001), tandis qu'il y a une disparition d'un pic 

autour de 17eV dans la direction du plan (12¾0) (Figure III.40b). Ces propriétés importantes 

rendent les composés ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr comme des candidats favorables pour les 

applications optoélectroniques.  

 

6) Travail sur le ZnS dopé manganèse (Mn) 

 

III.4.6. ZnS:Mn (Mn=6.25%, 12.5%) 

III.4.6.1. La fonction diélectrique, l'indice de réfraction et le coefficientd'absorption de 

ZnS:Mn  

La partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique sont présentées dans la 

Figure III.41 et III.42 respectivement. Pour le spin up, l'effet de Mn sur la partie réelle de la 

fonction diélectrique de ZnS est clair dans la gamme d'énergie entre 3eV et 5eV, cependant, le 

pic de ZnS pure autour de 4.2eV diminue un peu dans l'intensité et il est décalé vers les 

énergies plus basses par le dopage avec l'impureté Mn. Pour le spin down, l'effet de Mn sur 
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ZnS est visible dans la gamme d'énergie entre 4ev et 7.6eV, cependant, le pic de transition 

autour de 7.3eV de ZnS pure a disparu par le dopage avec l'impureté Mn. De plus, le pic de 

transition autour de 5.7eV de ZnS pure est décalé vers les énergies plus basses. Ces différents 

pics de transition dépendent sur la polarisation de spin. Dans le cas de la partie imaginaire 

(Figure III.42), l'énergie des points critiques calculés sont indiqués par des flèches verticales, 

ils sont relises aux transitions électroniques trouvés précédemment dans la structure de bande 

(Figure III.24 et III.25). Comme on peut voir dans la Figure III.42, le spectre de la fonction 

diélectrique de ZnS:Mn est formé par les inter-bandes entre la bande de la valence et la bande 

de conduction trouvées entre Γ-H and Γ-P. Par ailleurs, on présente l'indice de réfraction de 

ZnS:Mn dans la Figure III.43. On peut voir qu'il n y a presque pas de changement dans 

l'indice de réfraction dans le spin up après le dopage avec l'élément Mn. Pour le spin up, le pic 

fondamental à 5.6ev présente le même indice de réfraction de n=2.9 pour ZnS pure et ZnS 

dopé. Ça signifie qu'il n y a presque pas d'effet de Mn sur cette énergie de transition. Pour le 

spin down, le pic principale de l'indice de réfraction est localisé à n=2.9, 2.7, 2.5 reliés à 

l’énergie 5.7eV, 5.4eV, 5eV pour ZnS pure, 6.25% Mn et 12.5% Mn, respectivement. Donc, 

l'indice de réfraction diminue et il est décalé vers les énergies plus basses par le dopage avec 

l'impureté de Mn.      

 

Figure III.41. La partie réelle de la fonction diélectrique en fonction de l'énergie de ZnS:Mn
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Figure III.42. La partie imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de l'énergie de ZnS:Mn. 

 

 

Figure III.43. L'indice de réfraction en fonction de l'énergie de ZnS:Mn

 

Figure III.44. Le coefficient d'absorption en fonction de l'énergie de ZnS:Mn. 
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Le coefficient d'absorption de ZnS:Mn pour les deux directions de spin est montré dans la 

Figure III. 44. Le coefficient d'absorption est décalé vers l’énergie plus basse pour le spin up 

mais vers l’énergie plus haute pour le spin down et le cas non-magnétique. La dernière 

tendance est en accord avec le travail expérimental [31] ou il est clairement montré que le gap 

optique augmente avec la concentration de Mn. 

 

III.5. Conclusion 

Dans ce troisième chapitre nous avons présenté nos travaux théoriques sur les propriétés 

structurales, électroniques, magnétiques et optiques de quelques matériaux semi-conducteurs 

II-VI en utilisant la méthode FP-LAPW basé sur la théorie de la densité fonctionnelle 

implémentée dans le code wien2k. On a utilisé le défaut dans les semi-conducteurs afin 

d’avoir d’autres nouvelles propriétés. Par exemple  on a obtenu le magnétisme dans le 

composé zinc oxyde dopé potassium avec le Zn et le K qui sont non-magnétiques. Un autre 

exemple, le zinc sylphide dopé manganèse, on a étudié les inter-bandes dans ces matériaux en 

fonction de la concentration de Mn. Tous ces matériaux dopés avec des différents éléments 

magnétiques ont montré les matériaux appelés DMS. Notre étude des matériaux semi-

conducteurs dopés avec des éléments magnétiques ou non-magnétiques ont montré une bonne 

amélioration des propriétés électroniques et optiques pour des applications photovoltaïques et 

des applications magnéto-optiques.   
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Nous avons étudié des nouveaux composés semi-conducteurs pour des applications 

optoélectroniques. Cependant, nous avons utilisé  la méthode ab-initio des ondes planes 

augmentées linéarisées (FP-LAPW) en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité 

implémenté dans le code Wine2K. Nous avons utilisé l’approximation de densité locale 

(LDA) pour déterminer les propriétés structurales, électroniques, magnétiques et optiques de 

quelques semi-conducteurs (ZnO, ZnSetc …). Afin de contrôler les dispositifs 

optoélectroniques, on avait besoin d’améliorer les propriétés semi-conductrices et augmenter 

leurs performances. Pour cette raison, nous avons utilisé des défauts dans le système appelé le 

dopage. Nous avons  dopé ZnS avec les métaux de transition qui sont des éléments 

magnétique afin d’obtenir les semi-conducteurs magnétiques dilué (DMS) qui sont très utiles 

pour les applications magnéto-optiques, par conséquent, on a obtenu de nouveaux 

phénomènes très importants. Parmi les nouvelles propriétés trouvées, le ferromagnétisme et le 

comportement métallique ou semi-conducteurs ou isolant des composés. Nos résultats ont été 

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

En conclusion, l’objectif de notre étude est de trouver des nouveaux composés semi-

conducteurs pour des optoélectroniques par exemple, les dispositifs photovoltaïques, les 

cellules solaire, les diodes électroluminescentes LEDs, les photodiodes, les capteurs etc … 

Cependant, nous avons utilisé quelques semi-conducteurs dans ce domaine qui sont les 

suivants : 

•  ZnS:TM (TM:Ti, Co, Ni)  

Nous avons calculé les propriétés électroniques, magnétiques et optiques de ZnS dopé avec 

les métaux de transition. La structure de bande et la densité d’états calculée sont montré le 

comportement métallique de ZnS dopé Ti, ce phénomène a été confirmé par les autres travaux 

théoriques. Tandis que ZnS dopé Ni et ZnS dopé Co montrent un comportement demi-

métallique. En ajoutant la correction de Coulomb Hubbard, ZnS dopé Ti est devenu un 

matériau demi-mettalic, mais ZnS:Co a changé à un semi-conducteurs et ZnS dopé Ni est 

resté demi-métallique. En outre, on a aussi déterminé les propriétés magnétiques et les 

constantes d’échange. Les résultats montraient que ZnS dopé Ti a la phase ferromagnétique la 

plus stable, par contre, ZnS dopé Co et ZnS dopé Ni ont la phase antiferromagnétique la plus 
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stable. Par ailleurs, les propriétés optiques ont révélé une bonne qualité de ZnS dopé TM. Le 

pic principal du coefficient d'absorption s’est diminué à l’ajout de l'effet d'impureté. Cette 

étude confirme que ZnS dopé TM (TM = Ti, Co, Ni) peuvent être des matériaux prometteurs 

pour des applications optoélectroniques. 

•  ZnO:K (K=6.25%, 12.5%) 

ZnO pure et ZnO dopé avec K dans la structure de wurtzite ont été étudiés par des calculs ab-

initio en utilisant l'approximation LSDA. Nos calculs indiquent le ferromagnétisme. Nous 

avons montré la demi-métallicité de ZnO dopé K. En outre, le niveau de Fermi dans la densité 

d’états a traversé la bande de valence en indiquant le comportement de type de ZnO dopé K. 

Cette conductivité de type p est confirmée par l’expérience. La variation de l’énergie du gap a 

montré l'effet Burstein-Moss qui était trouvé aussi dans l’expérimental. Par ailleurs, ZnO pur 

n'a pas de pic d'absorption dans la région visible, mais le dopage K conduit à un nouveau pic 

d'absorption entre 380 et 390 nm, à savoir à la limite de longueur d'onde inférieure de la 

région visible. Ce pic d'absorption a été observé expérimentalement et nous confirmons ici par 

nos calculs. Ces états résultent du K-dopage, et ils sont localisés au niveau des ions d'oxygène 

à proximité du site d'impureté. Nous pouvons conclure que le même mécanisme détermine le 

comportement magnétique et le pic d'absorption à environ 380 nm. Les pics dans la même 

région de longueur d'onde sont également calculés pour la partie réelle et imaginaire de la 

fonction diélectrique et l’indice de réfraction. L'indice de réfraction calculé devrait permettre 

des améliorations pour les dispositifs optiques. Et la bonne caractéristique d'absorption est 

important pour les cellules solaires et des capteurs optiques. Ainsi, nos résultats devraient 

permettre d'améliorer la conception de dispositifs optoélectroniques. 

•  ZnO:Na (Na=6.25%, 12.5%) 

Les calculs structurales de ZnO dopé Na ont montré qu’il n y a pas un changement dans 

l’énergie du gap. Ensuite la fonction diélectrique est similaire à l'indice de réfraction et le 

coefficient d'absorption, on a constaté que les principales valeurs de l'indice de réfraction sont 

à environ à 395nm, ces pics de transition optique augmentent avec l'augmentation de la 

concentration de Na. De plus, les principaux pics du coefficient d'absorption sont localisés 

autour de 395nm augmentent avec l'augmentation de la concentration de Na, ces résultats sont 

en bon accord avec le travail expérimental en terme de l’allure des courbes ainsi qu’en terme 

de valeurs et de tendance physique. Les résultats montrent que ce matériau ZnO dopé K peut 

être favorable pour les dispositifs optoélectroniques. 
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•  CdS:Mn et CdS:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5%)  

Nous avons étudié les propriétés électroniques, magnétiques et optiques de Mn dopé CdS et 

CdS:Mn co-dopé avec Cr. Le paramètre de réseau optimisé de CdS a été trouvé en bon accord 

avec d'autres travaux théoriques. En outre, la structure de la bande et la densité d’états ont 

montré le caractère semi-conducteur pour les deux directions de spin pour CdS dopé Mn et le 

caractère demi-métallique pour CdS:Mn co-dopé Cr, avec une polarisation de spin élevée 

autour du niveau de Fermi. D'autre part, les propriétés optiques ont été étudiées et les résultats 

ont montré le bon coefficient d'absorption des deux matériaux. Cependant, nous avons 

constaté que le gap énergétique de la bande optique a augmenté par dopage avec Mn et 

Mn,Cr. Ce changement d'intervalle de bande optique a également été observé 

expérimentalement. Cependant, CdS:Mn co-dopé avec Cr est un composé demi-métallique 

qui pourrait être un matériau idéal pour les applications magnéto-optiques. 

 

•  ZnO:Mn et ZnO:Mn,Cr (Mn=12.5%, Mn,Cr=12.5%) 

Nous avons présenté les propriétés optoélectroniques de ZnO dopé Mn et ZnO :Mn co-dopé 

Cr en utilisant les calculs de premiers principes, nous avons montré les trois configurations de 

ZnO:Mn,Cr avec des trois distances différentes entre les deux impuretés Mn et Cr. Les 

propriétés électroniques ont révélé le comportement antiferromagnétique métallique pour ZnO 

dopé Mn, et le comportement antiferromagnétique métallique pour configuration1 et la 

configuration3 vers la direction de plan (12¾0). De plus, nous avons trouvé le comportement 

métallique ferromagnétique pour la configuration2 vers le plan (001). Ensuite, on a calculé les 

propriétés optiques de tous les systèmes, nous avons constaté que la configuration de 1 et 3 le 

long de (12¾0) avait presque la même polarisation dans le coefficient d'absorption, tandis que la 

configuration2 le long du plan (001) montrait des pics optiques importants. Cependant, 

ZnO:Mn co-dopé Cr  peut être candidat favorable pour les applications magnéto-optique et 

optoélectronique. 

•  ZnS:Mn (Mn=6.25%, 12.5%) 

Notre étude donne une réponse à la question de savoir comment une augmentation de la 

concentration Mn influe sur les propriétés électroniques et optiques de ZnS: Mn. A cet effet, 

nous avons étudié par des calculs ab-initio super-cellules de ZnS avec des concentrations de 

Mn de 6,25% et 12,5%. Nous avons trouvé trois résultats principaux: (i) une augmentation de 

la constante de réseau avec une concentration croissante de Mn ainsi que (ii) une 

augmentation d’énergie du gap et (iii) des changements caractéristiques dans les transitions 
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inter-bandes dues au dopage Mn, il est aussi visible dans le domaine optique. La tendance de 

la variation du gap est similaire au travail expérimental. Nous avons effectué tous les calculs 

en ajoutant le paramètre Hubbard. Nous avons constaté que U=6 eV est nécessaire pour 

obtenir des valeurs correctes similaires ou proches à l’expérimentale. L'échange Jdd a été 

trouvé antiferromagnétique comme dans l'expérience. En analysant en détail la partie 

imaginaire de la fonction diélectrique, nous avons pu localiser tous les pics pertinents dans la 

fonction diélectrique aux transitions inter-bandes. Par ailleurs, le coefficient d'absorption est 

décalé vers les énergies basses et à des énergies plus élevées pour les spin-down en 

augmentant la concentration de Mn. Cette propriété fait de notre composé un matériau 

prometteur pour les dispositifs optoélectroniques. 

Finalement, tous les composés semi-conducteurs dopé et co-dopé avec les différents éléments 

du tableau périodique présentés dans ce travail de thèse peuvent être des bons candidats pour 

des dispositifs optoélectroniques utilisés dans notre vie quotidienne et dans l’industrie. 
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†Université d’Aix-Marseille, IM2NP-CNRS UMR 7334, Campus St. Jérôme, Case 142,
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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 eV), its large exciton binding energy

of 60 meV,1,2 and its luminosity.3 Zinc oxide is used for different applications,

such as photodetectors,4 gas sensors,5 field emission materials,6 etc. A lot of recent

works on ZnO revealed important improvements in its electronic and optical prop-

erties.7–9 Zinc oxide was doped with different materials, such as group-I elements,9

§Corresponding author.
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cobalt (Co),8 indium (In),10 titanium (Ti),11 vanadium (V),12 or co-doped with alu-

minum and potassium (Al–K),13 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.14–16 P -type ZnO may be achieved by the substitution of

group-I elements at the Zn sites17–19 or by group-V elements at the O-site,20–22 re-

spectively. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) studies and Hall-conductivity

measurements confirmed the p-type character of K-doped ZnO.23,24 Furthermore,

K-doping leads to a ferromagnetic behavior of ZnO.25,26 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.23 But there are only few reports

on the optical properties of K-doped ZnO films.27–33

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

of ferromagnetism due to K-doping, (ii) the development of the band gap, and

(iii) 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.33 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×Kmax parameter is set to 7.5. Moreover, we consider in our study a 2×2×2

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 Å corresponding

to configuration 1 (C1) and 6.2123 Å 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 Å and c = 5.210 Å for 1 K-doped ZnO.

For the supercell with 2 K, the lattice parameters are a = 3.2910 Å and c = 5.2641 Å
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Electronic and optical properties of K-doped ZnO

(a) (b) (c)

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).

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 Å and c = 5.2687 Å 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 ZnO.25,26 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.32 So, our theoretical results confirm this

Burstein–Moss effect.32 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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Electronic and optical properties of K-doped ZnO

(a) K-doped ZnO, K=6.25% (b) K-doped ZnO, K=6.25% (c) K-doped ZnO, K=12.5%, C1

(d) K-doped ZnO, K=12.5%, C1 (e) K-doped ZnO, K=12.5%, C2 (f) K-doped ZnO, K=12.5%, C2

(g) K-doped ZnO, K=6.25% (h) K-doped ZnO, K=12.5%, C1 (i) K-doped ZnO, K=12.5%, C2

Non-magnetic solution Non-magnetic solution Non-magnetic solution

Fig. 4. (Color online) Band structure of majority spin (a), (c), (e) 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.

1650291-5

M
od

. P
hy

s.
 L

et
t. 

B
 2

01
6.

30
. D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 w

w
w

.w
or

ld
sc

ie
nt

ifi
c.

co
m

by
 N

O
R

T
H

E
R

N
 IL

LI
N

O
IS

 U
N

IV
E

R
S

IT
Y

 o
n 

09
/0

3/
16

. F
or

 p
er

so
na

l u
se

 o
nl

y.



D. E. Aimouch et al.

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)

Magnetic band gap (eV)
Spin-up 0.80 1.10 1.30 1.30 (indirect)

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) (µB) (µB) (µB) (µB) (µB)

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

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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Electronic and optical properties of K-doped ZnO

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 ZnO.25 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 εr and the imaginary part εi of the dielec-

tric function by the relations εr = n2
− k2 and εi = 2nk .35,36 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 εr and the imaginary part εi 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.32 The plot of εr (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 εr 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

εr proportional to the concentration of K. For the imaginary part of the dielectric

function, in Fig. 7(b), the values of εi 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 εi proportional to the concentration of K.
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Electronic and optical properties of K-doped ZnO

(a) (b)

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.

(a) (b)

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.24,32,37 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 (∆scissor = Eexp −Ecal) 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 104 cm−1): (α) = 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.32 The latter two values agree well with the experimental

values of 44.61,32 and 58.58.24 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.23,24 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 gap32 after an initial increase of the gap value

decreases with further increase of the K concentration. But the most important
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Electronic and optical properties of K-doped ZnO

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 experimentally32 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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H I G H L I G H T S

� Determination of the coupling nature between the two impurity manganese Jdd.
� Coupling nature between the valence and conduction band and d electrons of the Mn impurities.
� Obtaining the spin polarized optical gap for different concentration of manganese.
� Decrease in the optical gap for the spin up and the increase of the latter for the spin down.
� Identification of the peaks present in the dielectric function diagram.
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a b s t r a c t

The electronic, magnetic and optical properties of Mn doped zinc sulphide (ZnS:Mn) were calculated
with the FP-LAPWmethod by using the LSDA and LSDAþU 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 Mn2þ

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 U¼6 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, II–VI semiconductors lead

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 II–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 Zn2þ and Mn2þ 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 Zn2þ(3d10) ions in the ZnS mother matrix
with magnetic ions Mn2þ (3d5) [5,6].
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Since the local magnetic moment of the Mn2þ (3d5) ion is
nonzero, the sp–d exchange interaction between the 3d electrons
of Mn2þ ions and the conduction electrons arises, as well as the d–

d exchange interaction between neighboring Mn2þ 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 Mn2þ), 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-3d104s2, for
S-3s23p4, and for Mn-3d54s2 .We consider here Mn impurities
which replace Zn in the ZnS crystal (substitutional disorder) and
demonstrate that Mn takes the valence þ2 (configuration 3d5).
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 LSDAþU 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 LSDAþU method were used to calculate the electronic and
optical properties of Mn-doped ZnS. For all calculations, a

supercell of 32 atoms was used: 16 S and 16 Zn of which one or
two were replaced by Mn. The RMT*Kmax parameter is set to 7.0,
where Kmax is the plane wave cut-off and RMT 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:
a¼5.3028 Å, a¼5,3282 Å and a¼5,3346 Å 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 Jdd 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 J S S2 ,
dd i j

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

( )Δ =
−

=− +E
E E J

S S
2 2

1 ,FM AFM dd
T T

where ST¼5 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 Jdd .

Furthermore, we remark a large coincidence between the FPLO
and FP-LAPW methods which justifies the present calculation. The
experimental value of Jdd 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 U¼0 overestimates Jdd considerably by a factor of about 4. But
for U¼6 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.

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 2 shows the exchange constants Nα and Nβ 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 ΔEc and ΔEv

which are defined as ΔEc¼Ec↓�Ec↑ and ΔEv¼Ev↓�Ev↑ where Ec↓

and Ec↑ are the conduction band minimum of minority-spin and
the majority-spin direction, respectively. The exchange constants
Nα and Nβ are calculated as follows [21–23]:

α =
Δ

⟨ ⟩
β =

Δ

⟨ ⟩
N

Ec

x S
N

Ev

x S
,

where ΔEc is the conduction band splitting and ΔEv is the valence
band edge splitting, x is the TM concentration, and oS4 is half of
magnetization per TM atoms. One observes that the Nα values are
positive but Nβ 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 Nα and for Nβ agree quite
well with the FPLO ones. The difference for Nα is slightly larger
than for Nβ 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
U¼6 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 U¼6 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 Γ 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

Table 1

The Hubbard parameter U, the energy difference ΔE between FM and AFM, and the
exchange constant Jdd compared to previous work of Chanier et al. [14].

Bulk U (eV) 2 ΔE (meV) Jdd (meV) Other worka

Zn14Mn2S16 0 �195.02 �6.500 �5.41
4 �69.77 �2.325 �2.21
6 �41.75 �1.391 �1.39

a [14].

Table 2

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

Bulk U (eV) Nα (eV) Other worka Nβ (eV) Other worka

Zn15MnS16 0 0.606 0.180 �4.210 �2.798
4 0.241 0.126 �2.029 �1.776
6 0.225 0.106 �1.557 �1.388

a [14].

Fig. 2. Density of states and band structure for 6.25% Mn obtained with LSDAþU

method (U¼6 eV).

Fig. 3. Density of states and band structure for 12.5% Mn obtained with LSDAþU

method (U¼6 eV).

Table 3

The band gap deduced from the band structure EG and the optical gap EGO calcu-
lated with U¼6 eV for the non-magnetic solution (EG Nm) and for both spin
channels of the magnetic solution. The scissor shift was taken to be zero.

Concentration (%) EG Nm
(eV)

EGO up
(eV)

EG up
(eV)

EGO down
(eV)

EG down
(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
12.5 2.585 1.897 1.829 2.368 2.362

Table 4

The critical points for optical transitions Eij, and their main atomic orbital’s of
electronic states related to the optical transition of Mn doped ZnS, where E11 is the
energy transition of the first Mn concentration (6.25%) and the first band. E21 is the
energy transition of the second Mn concentration (12.5%) and the first band.

Mn% Eij (eV) CP energy
(eV)

The main atomic orbitals of electronic states

6.25 E11 3.85 3p-Sþ3d-Zn - 4s-Znþ3p-Mn
E12 4.11 3p-Sþ3d-Zn - 4s-Znþ3d-Mn
E13 4.44 3p-Sþ3d-Zn - 4s-Znþ3p-Mn
E14 5.45 3p-Sþ3d-Mn - 4s-Znþ3d-Mn
E15 6.41 3p-Sþ 3d-Zn - 4s-Znþ3d-Mn
E21 3.97 3p-Sþ3d-Znþ3d-Mn - 4s-Znþ3d-Mn
E22 5.33 3p-Sþ3d-Znþ3d-Mn - 3d-Mn

12.5 E23 5.90 3p-Sþ3d-Znþ3d-Mn - 3d-Mn
E24 7.28 3p-Sþ3d-Znþ3d-Mn - 3d-Mnþ3p-S
E25 8.49 3d-Znþ3d-Mn - 3d-Mnþ3p-S
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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 ε(ω) is represented as the sum of real

and imaginary part ε(ω)¼ε1(ω)þ iε2(ω). 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 Γ-H and Γ-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.

Fig. 4. Real part of dielectric function as function of energy for Mn-doped ZnS: spin-up and spin-dn.

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 (μβ) Zn (μβ) S (μβ) μint (μβ) μtot (μβ)

Zn15MnS16 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 1.318 10.002

Zn14Mn2S16 4 4.299 0.012 0.044 1.013 10.003
6 4.405 0.010 0.028 0.912 10.000
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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:

( ) ( )ω ε ω ε ω ε ω( ) = ( ) + ( ) + ( )
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥n

1

2
.1

2
2

2
1
2

1

1
2

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
n¼2.9 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
n¼2.9, 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:

α ω
π

λ
ω( ) = ( )K

2
,

where K(ω) 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 LSDAþU

functional and U¼6 eV. In agreement with former work [14] we
found that U¼6 eV is necessary to account for the correct,

Fig. 6. Refractive index as function of energy for Mn-doped ZnS: spin-up and spin-down.

Fig. 7. Absorption coefficient as function of energy for Mn-doped ZnS. spin-up and spin-down.

D.E. Aimouch et al. / Physica E 84 (2016) 401–406 405



experimentally known values of d–d exchange Jdd between nearest
neighbor Mn impurities as well as the sp-d exchanges Nα and Nβ.
The Mn exchange Jdd 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. 
 
(Received March 2, 2016; accepted November 25, 2016) 
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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 II-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 Nα and 

Nβ 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 RMT*Kmax is set to 7.0, where Kmax 

is the plane wave cut-off and RMT 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=5.303Ǻ, 
5.340Ǻ, 5.290Ǻ, and a= 5.288Ǻ, 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(1Ǻ) and smaller ionic radius of Co(0.79Ǻ) 

and Ni(0.83Ǻ) compared to that of Zn(0.88Ǻ) [13,14] (see 

in Fig. 1.). Thus, the optimized energy as function of 

volume of TM- doped ZnS is presented in Fig. 2. 

 

 

 
 

 
Fig.  1. The optimized lattice parameter of TM-doped ZnS 

 

 
 

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 3.0μB and 2.0μB 

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 t2g 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 is 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 

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.

   

 
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]: 

 

Ĥ= Nβ ∑ �����                                       (1) 

 

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 Nα. In 
addition, we calculated the values of spin exchange 

splitting energy ΔEc and ΔEv which are defined as ΔEc = 
Ec↓-Ec↑ and ΔEv = 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 

 
Tab 1. The energy valence band difference (ΔEv), the energy 

conduction band difference (ΔEc), and the sp-d exchange 

constant Nα and Nβ. 
 

 

  Ti Co Ni 

ΔEv (eV) 

LSDA 0.026 -0.472 -0.556 

LSDA+U 0.020 -0.247 -0.327 

U=10 eV 0.012 - - 

LSDA+U+JT - - 0.574 

ΔEc (eV) 

LSDA 0.025 0.029 0.023 

LSDA+U 0.019 0.025 0.017 

U=10 eV 0.016 - - 

LSDA+U+JT - - -0.684 

Nβ (eV) 

LSDA 0.416 -5.035 -8.896 

LSDA+U 0.320 -2.635 -5.232 

U=10 eV 0.193 - - 

LSDA+U+JT - - 9.182 

Other work - -2.64a - 

Other work 0.8b -2.2b -6.0b 

Nα (eV) 

LSDA 0.400 0.309 0.368 

LSDA+U 0.304 0.267 0.272 

U=10 eV 0.251 - - 

LSDA+U+JT - - -10.946 

Other work - 0.21a - 
a [24]        
b [25]  

 

 

The values of ΔEc and ΔEv are in table1. In addition, 

we calculated the p-d exchange constant Nβ, which is the 

interaction between the valence band and 3d-states of the 

magnetic elements using the following formulas [21-23]: 

 �α =     (2)                                       ۄ�ۃ����

 �α =  (3)                                        ۄ�ۃ����

 

where ΔEc is the conduction band edge splitting and ΔEv 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 Nα and Nβ for TM-doped ZnS are 

given in Table 1. For ZnS:Ti, we see that Nβ and Nα 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 Nβ values of ZnS:Co 

and ZnS:Ni compounds are negative, while Nα values  are 

positive. The negative values of Nβ 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 Nβ values increased, and Nα 

values decreased by adding Hubbard parameter (see in 

table1). However, the exchange couplings of Co-doped 

ZnS agree well with the previous theoretical work [24]. 

The Nβ value of Ni-doped ZnS also is in a good agreement 

with the previous theoretical work [25]. 

 
 
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 μtot, the local 

magnetic moment TM, and the energy band gap Eg 

of ZnS:TM  calculated  with  LSDA  and  LSDA+U. 
 

 Method μtot (μB) TM (μB) 
μint 

(μB) 

Ti 
LSDA+U 

U=10 eV 
2.001 1.581 0.359 

     

Co 
LSDA+U 

U=3.3 eV 
3.000 2.363 0.330 

     

Ni 
LSDA+U+JT 

U=6.4 eV 
1.998 1.609 0.172 

 

 
 

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 (α*hυ)² as 

function of energy to obtain the optical band gaps values 

of transition metals doped ZnS measurable by 

extrapolating the straight line to the α=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].        

 

 

 
 

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 
EOG (eV) 

non-magnetic 

Undoped ZnS LSDA 2.110 

   

ZnS:Ti 
LSDA+U 

U=10 eV 
2.028 

   

ZnS:Co 
LSDA+U 

U=3.3 eV 
1.766 

   

ZnS:Ni 
LSDA+U+JT 

U=6.4 eV 
1.603 

 

 
 

Fig.  10. (α*hu)² 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 ε(ω), refractive index n(ω), and absorption 

coefficient α(ω) 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 ε(ω)= ε1(ω)+iε2(ω). 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 (3d7 4s2) and Ni (3d8 

4s2). 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 ε1(ω) 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 field, the d4-
d8 transition elements can have two possible configurations such as the case of Mn(d5), in its 
low spin configuration that represents a strong field, the Mn+2 doped MgO material has a half-
metallic character in the two proposed studies approximations: the local spin density 
approximation  (LSDA)  and (LSDA+U),  a character that will enable to change the magnetic, 
electronic and optical properties., This result is supported by the sp-d exchange mechanism 
calculation confirming that the coupling between impurity and ligand is completely 
ferromagnetic. The material has a magnetic moment of about 1µB, mainly due to the Mn 
impurity of around 95% in LSDA+U case. In optical propriety the material shows a slight 
spin polarization and reduction of band gap of around 5% with strong filed in LSDA+U case.   

 

Keywords: FPLAPW; ; ; ; , Ferromagnetic, low–spin, half–metallic, 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 to 1.95 μ(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, 
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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 LSDA+U. 

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 term U  will be added taking  into account the strong correlation of 
electrons in the 3d 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 × 2 × 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 
RMT∙KMAX  = 7 where RMT is the radius of the muffin-tin sphere and KMAX  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 Å, that is used in our work 
is optimized using the experimental lattice parameter. The LSDA+U calculations are 
performed with a value of Ueff = UJ= 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 Å, 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 4.187Å. 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 the 3d5state of Mn in two states, low 
energy t2g symmetry (triplet) and a high energy eg symmetry (doublet). In its stable 
configuration, (S = 5/2) states are filled as follows: t2g

3eg
2 where there are no minority spin in 

the valence band. With low-spin state the filling is different where t2g minority 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,  the t2g and eg states 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 
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and 3.379 eV for the  minority spin when U is 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 correction U. 

For the minority spin, the t2g 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 by the sp-d exchange 
mechanism.  For a better understanding of ferromagnetic coupling in this material, two major 
parameters are determined for both studies (U = 0eV and U = 6eV), namely, s-d exchange 
N, which represents hybridization between the states of the conduction band and 3d orbital 
of the impurity, and p-d exchange N, which represents hybridization between the states of 
the valence band and 3d orbital of the impurity. These two parameters are determined as a 
part of the mean–field  approximation by the following relationships: 

ߙܰ  =  (1) ۄ�ۃ���∆

ߚܰ    =  (2) ۄ�ۃ���∆

 ∆��,� = ��,�↓ − ��,�↑  (3) 

where ∆�� and ∆��represent respectively the spin splitting for valence and conduction bands 
calculated by using the band diagram. x is the fraction of magnetic ions, ۄ�ۃ 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 of 0.95µBwith 
LSDA+U calculation. 

 

Plane (100) shows   clearly that the four sites of O-2p contribute to the total spin 
moment appearance of 1µBwhile in plane (110), the contribution to the appearance of spin 
moment is made of two sites of O-2p and Mn-3d only and no contribution of O and Mg 
appear in  (111) plane, and that is clearly presented in the LSDA+U study. (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 

ሺ�ሻߝ  = ଵሺ�ሻߝ +  ଶሺ�ሻ (4)ߝ�
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While  ߝଵሺ�ሻ is a real part of dielectric function ߝଶሺ�ሻ is her imaginary part. The imaginary 
part ߝଶሺ�ሻ in the cubic symmetry is given by [26,27]: 

ଶሺ�ሻߝ  = Ͷ�݁ʹ�ʹ�ʹ ∑ {∫ ��ʹ|ሺ�ሻ�ܿܯ|�͵݀ ሺ�ሻܿ�]ߜ − ��ሺ�ሻ − ℏ�]}�,ܿ  (5) 

This integral is taken along the first Brillouin zone. Whereܯ��ሺ�ሻare the matrix elements for 
direct transitions between the valence band and conduction band, the real part of the dielectric 
function  ߝଵሺ�ሻ can be extracted from the imaginary part using the Kramers–Kronig 
relationship [28]: Where � is known as the principal value of the integral. 

ଵሺ�ሻߝ  = ͳ + �ʹ � ∫ ଶሺ�′ሻ�′ଶߝ′� − �ଶ ݀�′∞
଴  (6) 

In this study, we have calculated ߝଵሺ�ሻ and ߝଶሺ�ሻ 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 ߝଵሺ�ሻ and imaginary part ߝଶሺ�ሻ of dielectric function with respect to 
electromagnetic wave energy, for both approximations (LSDA and LSDA+U), and also for 

the two cases:  weak ligand filedቀhigh − spin  � = 5ଶቁ and strong ligand filedቀlow − spin � =ଵଶቁ. Within this range, the real part ߝଵሺ�ሻof 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 of the ߝଵሺ�ሻfunction 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 term U for both spin channels  (Fig. 5a). 
The introduction of U with value of 6 eV affects the real part dielectric function ߝଵሺ�ሻ where 
it is seen for the both spin channel an extinction of the peak around 8 eV for low–spin and 
8.35 eV for high–spin configuration. 

The imaginary part ߝଶሺ�ሻ of the dielectric function is presented in fig. 5b. The material is 
transparent for energy when ߝଶሺ�ሻis equal to zero, because the imaginary part is related to 
energy loss in materials. It can be seen that for the low–spin 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 term U. 

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]: 

ሺ�ሻߙ  = ଵଶሺ�ሻߝ√√�ʹ − ଶଶሺ�ሻߝ − ʹଵሺ�ሻߝ  (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 introduction of the U term does 
not provide a large change on the absorption spectrum. It is noticed that according to Fig.6a 
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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]: 

 ሺߙℎ�ሻଶ = ℎ� − ��  (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 high–spin. When U = 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 with U=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 LSDA+U. It has been shown through calculation that the 
low–spin configuration actually has a half–metallic behavior which is mainly due to the 
double exchange mechanism of 3d state of Mn and 2p state of O, a result which is confirmed 
by the calculation of sp–d exchange N and N, 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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Fig.1.Schematic diagram of energy band for MnMg15O16 in low spin solution. 

 

 

 

Fig.2. Spin resolved band and density state diagram ofMnMg15O16. (a) Majority spin,(b)total 
DOS and(c) minority spin. LSDA calculation. 
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Fig.3. Spin resolved band and density state diagram of MnMg15O16. (a) Majority spin, (b) 
total DOS and (c) minority spin. LSDA+U calculation (U = 6 eV). 

 

 

 

Fig.  4 Spin resolved electronic density of MnMg15O16 for different planes (left) and for 3D 
representation (right). LSDA and LSDA+U calculation. 
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Fig.5. The real part (left) and imaginary part (right) of dielectric function for LSDA and 
LSDA+U studies. 
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Fig. 6. The absorptions coefficient for weak and strong filed ligand, LSDA and LSDA+U 
studies. 
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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 LSDA+U. 
 

 

 

 

 
 

U [eV] ∆�� [meV] ∆�� [meV] ܰߙ [eV] ܰߚ [eV] ��↑ [eV] ��↓ [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 magnetonµB)for different values 
of U. 

 

 Mg Mn O Interstitial Total 

M (µB) 
U=0eV 0.000 0.897 0.003 0.077 1.000 

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 ��↑ [eV] ��↓ [eV] 

0 
Weak  5.219 5.243 

Strong 4.892 5.010 

6 
Weak 5.255 5.292 

Strong 5.088 4.990 
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Electronic  and  optical  properties  of Na  doped  zinc oxide  (ZnO:Na)  were  calculated  with  the

FP-LAPW  method  by using  the  LSDA approximations.  The lattice constants  of ZnO  calculated

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

of states  of Na  doped  ZnO. The  results show that  acceptor  concentration  increases  with

an increase in Na  concentration. Na  doping  introduces  a much shallow  acceptor (above

the  Fermi  level), which  is of typical  p-type  behavior. On  the  other hand,  the  refractive

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.

© 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 RMT*Kmax parameter is  set to  7.0, where Kmax 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 =  3.2065 ´̊A, c = 5.1476 ´̊A), (a =  3.2063 ´̊A, c =  5.1484 ´̊A)  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

3.252a 5.215a 1.603a 47.780a

3.201b 5.128b 1.601b 45.504b

3.189c 5.163c 1.619c 45.471c

6.25% 3.206 5.148 1.605 45.824

12.5%  3.200 5.142 1.606 45.600

1  mol%a 3.251a 5.209a 1.602a 47.670a

a Experimental work Ref [24].
b Theoretical work Ref [26].
c Theoretical work Ref [27].

Fig. 2. Band structure of majority spin (a), (c) 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 �Escissor 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 Eg (eV) of undoped ZnO and Na doped ZnO.

Na concentration (at.%) Eg↑ Eg↓  Eg non-magnetic

0.00% 0.86 0.86 0.86

– – 0.79a

– – 0.81b

– – 3.13c

– – 3.27d

– – 3.80e

6.25% 1.02 1.06 1.0

6.00%d – – 3.29d

12.5% 1.33 1.12 1.2

1mol%c – – 3.14c

a Theoretical work (LDA) Ref [28].
b Theoretical work (LDA) Ref [27].
c Experimental work Ref [24].
d Experimental work Ref [29].
e 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 (EF)  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 0 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 �1 and the imaginary part �2 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

�(�), the refractive index n(�),  and the absorption coefficient �(�) 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 �(�) =  �1(�) + i�2(�). The

calculated energy gap of Na doped ZnO has a  shift �E  compared to the experimental gap (3.293 eV) [29].  However, we

correct this shift by  adding a scissor shift �Escissor =  EEXP − ECALC 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 (�2)  of the dielectric function are shown in Fig. 4.  It is noticed that  �1 depends

on the refractive index because of the small values of the extinction coefficient, and �2 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 �1 = 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

�2 =  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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Fig. 4. The real part (a) and imaginary part (b) of the dielectric function of Na-doped ZnO.

Fig. 5.  The refractive index (a) and the absorption coefficient (b)  of Na-doped ZnO.

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 104 and its value at the range

395 nm is � = 5.69, 34.62, 50.81 cm−1 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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