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Introduction générale

La science et l'ingénierie des matériaux est une branche de la science moderne
concernée par I'étude des structures et des propriétés fonctionnelles des matériaux et des
minéraux, et joue un r6le de plus en plus important dans les applications
technologiques, dans de nombreux domaines. [1].

Avant d'utiliser des matériaux (durs) dans I'industrie, il est nécessaire de s'assurer de la
qualité de leurs propriétés structurelles, électroniques et optiques.

L'étude des matériaux en termes de la structure aux propriétés ; transitions de phase,
physique du solide; structures et propriétés et physique des semi-conducteurs,
modélisation des matériaux [2].

Le but de cette étude est de contribuer a la détermination des propriétés structurales
(parametre de réseau), électroniques (structure de bande, densité d'états DOS) et
optiques (Constante diélectrique, indice de réfraction, réflectivité) [3].

Etude des propriétés structurales, électroniques, optiques, etc. C'est aussi un outil
privilégié pour étudier certains effets difficiles ou impossibles a déterminer
expérimentalement et pour prédire de nouveaux matériaux, et il peut parfois remplacer
des expériences codteuses voire inaccessibles en laboratoire.

Les semi-conducteurs binaires constituent une classe importante de matériaux grace a
leur richesse de propriétés électroniques, optiques, structurales et diélectriques qui sont
des parametres importants et jouent un rbéle majeur dans les composants
photovoltaiques.

Ce calcul a été effectué en utilisant la méthode FP-LAPW basée sur la théorie
fonctionnelle de la densité DFT et sa mise en ceuvre dans code informatique Wien2k
[4], nous avons utilisé I'approximation généralisée du gradient (WC-GGA).

Ce travail est divisé en deux chapitres, en plus d'une introduction générale et d'une

conclusion génerale.

Le premier Chapitre contient une recherche bibliographique générale sur les
materiauxCdX,.

Le deuxiéme chapitre présente les résultats des calculs d'optimisation des propriétés
structurales, électroniques et optiques par la méthode DFT et DFT+U.

Enfin, on conclut par une conclusion générale.
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Chapitre I:

Généralités sur les matériaux et
présentation



I.1. Introduction

Les halogénures bidimensionnels (2D) de métaux de transition ont suscité un grand
intérét en raison de leurs applications polyvalentes dans plusieurs domaines:
I'électronique, stockage et la conversion des énergies renouvelables [1]. Parmi ces
composés est le bromure de cadmium CdBr, qui est entré dans la fabrication de
dispositifs optoélectroniques.

Il est utilisé pour produire des photo-détecteurs a haute sensibilité, grace a son
comportement semi-conducteur.

Au Cour des années précédentes, il n’y avait pas beaucoup d’études et de calculs des
propriétés physiques de CdBr,, les résultats sont peu nombreux. Des calculs des
propriétés optiques et de structure de bande ont été effectués par Hamdollah Salehi et
al. [2].

1.2. Généralité sur le matériau CdBr»

1.2.1. Structure cristalline de CdBr,

CdBr, est structuré comme un oméga trigonal et cristallise dans le groupe spatial
hexagonal P6;mc. La structure est bidimensionnelle et se compose de deux feuilles de
CdBr orientées dans la direction (0,0,1). Cd2* est lié a six atomes équivalents Br~ pour
former des octaedres CdBr¢ partageant les bords. Toutes les longueurs de liaison Cd-Br
sont de 2,80 A. Bri~ est lié dans une géométrie en forme de T déformé & trois atomes
Cd?* équivalents [3,4].

® @ Structure hexagonale
compact

e o
Figure 1.1: Structure hexagonale compact [4]
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Figure 2: Structure de CdBr; [4]
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Figure 1.3: Maille hexagonale tridimensionnelle [5].

1.2.2. Applications de CdBr,

Le bromure de cadmium est connu un cristal photochromique et est largement utilisé
comme [6]:

- Fenétre pour les applications infrarouges.

- Comme protection contre la corrosion pour les matériaux ferreux (cadmiage).

- Comme revétement de surface pour les matériaux en aluminium dans le génie

militaire.

1.3. Matériaux semi-conducteurs

Cette classe de matériaux se situe entre les métaux (conducteurs) et les isolants (non
conducteurs). La résistivité des semi-conducteurs varie de 10 & 10**. Les électrons
libres et les trous mobiles sont les porteurs de charges responsables de la conductivité
électrique. Un semi-conducteur peut étre soit intrinseque (pur) ou extrinseque (dopé)

par des impuretés [7].



1.3.1. Energie du gap

Le gap étant défini, comme étant la différence d’énergie entre le minimum absolu de la
bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence

Les structures de bandes représentées sur la figure 1.4 font apparaitre deux types

fondamentaux de semi-conducteurs [8].

1.3.2. Semi-conducteurs a gap direct
Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction

peuvent correspondre au méme vecteur d’onde K.

1.3.3. Semi-conducteurs a gap indirect

Si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction ne
correspondent pas au méme vecteur d’onde k. La distinction entre le semi-conducteur a
gap direct et indirect est trés importante, notamment, dans les processus radiatifs, les
processus d’absorption ou d’émission sont considérablement plus importants dans les

semi-conducteurs a gap direct que dans les semi-conducteurs a gap indirect. [8]

a- Gap Directe b- Gap Indirecte
F ,

Bande de Conduction

hv

Bande de valence

> /\- . 1\.
0 0 A

Figure 1.4: Transitions optiques directes et indirectes [8].

1.4. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

La DFT est une méthode utilisée pour les calculs quantiques de structure électronique
du solide, C’est une méthode de choix pour I’étude des propriétés physiques de 1’état
fondamental des solides [9].
La DFT est basée sur une description du systéme en entier de maniére a constituer une
meilleure approximation pour la résolution de I'équation de Schrédinger [9].

HY=EVY (1.1)

5



E: est I’énergie totale du systeme
¥: Sa fonction d’onde (fonction propre).
L'objectif principal de la DFT est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par

la densité electronique.

1.4.1. Méthode de calcul FP-LAPW

Pour un cristal, I’espace est divisé en 2 régions

1- La région de cceur: elle est limitée par des spheres atomiques (sphere de Muffin-tin)
de rayon RMT qui entourent les noyaux et ne se chevauchent pas.

2- La région interstitielle: région complémentaire hors des spheres, dans cette région

les fonctions d’ondes sont planes et le potentiel est constant [10].

4 )

Sphére MT

Région
interstitielle

- /

Figure 1.5: Rayon muffin-tin et rayon intersticiel.

La fonction de base de FP-LAPW posséde des ondes planes dans la région interstitielle

et harmoniques sphériques multiplient par les fonctions radiales dans les spheres [11].

1.5. Approximations

1.5.1. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Tous les systémes atomiques ou moléculaires réels sont inhomogénes c’est-a-dire que la
densité électronique posséde une variation spatiale. La GGA a été développée de
maniére a prendre en compte cette variation de la densité en exprimant les énergies
d'échanges et de corrélation en fonction de la densité mais également de son gradient
[12].



1.5.2. Approximation WC-GGA

GGA offre une amélioration notable, mais une approche récente appelée WC-GGA
(approximation GGA développée par Z. Wu et R.E.E Cohen) a montré de meilleurs
résultats en particulier pour les propriétés structurales. Wu et Cohen ont proposé une
nouvelle approximation de GGA pour la fonction d'énergie d'échange, en utilisant en
combinaison avec I'approximation PBE de I'énergie de liaison fonctionnelle [13]. Cela a
apporté une énorme amelioration par rapport a LDA et PBE-GGA en particulier pour
les parameétres de grille et le coefficient de compressibilité des solides.

Le zoom WC-GGA a quelques fonctionnalités intéressantes principalement parce qu'il

s'agit d'un zoom GGA.

1.5.3. Potentiel TB-mBJ

«Tran and Blaha Modified Becke Johnson Potenticl» c¢’est une nouvelle version du
potentiel d’échange, proposée pour la 1ere fois par Becke et Johnson.

A été recemment publiée par Tran et Blaha [14]. Beaucoup de chercheurs ont montrés
que l’introduction du potentiel d’échange et de corrélation de semi-locale (TB-mBJ)
donne des bons résultats pour les valeurs du gap énergétiques des semi-conducteurs et
les isolants.

Ainsi que des largeurs de bande avec une précision comparable aux approches qui

conduisent a des calculs trés co(teux.

1.6. Méthode DFT+U

Asimov et al. ont développé une méthode dite :méthode DFT+Hubbard, qui peut servir
a résoudre certaines problémes, surtout pour traiter les corrélations électroniques dans
les composés de métaux de transition et de terres rares, en se basant sur des hamiltonien
phénoménologiques a plusieurs corps tels que le modele d'impureté Hubbard ou
Anderson .

Parmi ces méthodes qui minimisent l'erreur d'auto-interaction est la méthode GGA+U
reproduit souvent correctement I'énergie relative, les états de base magnétiques et la
structure électronique des systémes dans lesquels GGA échoue, compris les énergies de
réaction redox, 1’énergie de la bande interdite et le moment magnétique, la méthode
GGA+U souffre également de plusieurs limitations [15] .

En particulier, la transférabilité de U entre les composés est limitée.



Le concept clé de DFT+U est d'adresser les interactions de Coulomb sur site dans les
orbitales d ou f localisées avec un terme de type Hubbard supplémentaire.

1.7. Code de calcul Wien2k

Le programme utilisé dans ce travail est WIEN2K, Développé par Blaha, Schwartz et
Luiz. Ce code est une implémentation de la méthode FP-LMTO pour définir diverses
propriétés, le calcul se fait en trois étapes [16].

e Initialisation
NN: C’est un programme qui donne les distances entre plus proches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphére.
LSTART: Un programme qui génére les densités atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bande, comme des
états du cceur avec ou sans orbitales locales.
SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génere 1’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.
KGEN: Il génere une maille k dans la zone de Brillouin.
DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle self consistant est initialisé
et répété jusqu'a ce que le critére de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les
étapes suivantes [16]:

e Calcul auto-cohérent
Pour la présentation de la période d'auto-cohérence (SCF), les étapes d'initialisation sont
définies, ce qui se fait avec un script logiciel comme suit:
LAPWO: Génere le potentiel pour la densité.
LAPWL: Calcul les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2: Calcul les densités de valence pour les vecteurs propres.
LCORE: Calcul les états du cceur et les densités.
MIXER: Mélange les densites d’entré et de sortie.

e Détermination des propriétés
Le calcul des propriétés physiques se fait a I’aide des programmes suivants:
OPTIMISE: ce programme détermine 1’énergie totale en fonction du volume pour

trouver le Parametre de réseau et le module de compressibilité.



LAPWS5: ce programme génere la densité de charge.

TETRA: ce programme détermine la densité d’état totale et partielle.
SPAGHETT]I: ce programme calcul la structure de bandes.

OPTIC: calcul les propriétés optiques [16].
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Chapitre I1I:

Reésultats et

discussion






I1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons discuter et présenter les résultats de nos calculs des
propriétés physiques de composé CdBr, dans le cadre de la DFT (Densité Functional
Theory).

Ce chapitre est divisé en deux parties. En premiere partie nous allons énoncer
I’optimisation et interpréter de calcul dans le code Wine2k (initialisation). La deuxieme
partie calcule les propriétés structurale et électronique et les propriétés optiques.

Nos calculs ont été réalisés par le biais du code Wien2k basé sur la densité fonctionnelle
d’état (DFT) [1]. En utilisant les deux variantes de la DFT et la DFT+U et en utilisant la
méthode FP-LAPW [2]. Pour I’énergie d’échange et de corrélation dans le calcul des

parameétres structurels nous avons utilisé I’approximation du gradient généralis¢ (WC-

GGA).
Simulation

11.2. Détailles des calculs

Tableau I1.1; Détails de calcul.

Compos | Groupe ponctuelle Groupe RMT | Etat de valence de CdBr, K point
é (classe) d’espaces (Bohr)
CdBr, Hexagonale Pssmc Cd=2.2 | Cd,g:[kr]4p°4d™5s°3d™%4p°® | 10*10*11*
(a=b #c) Br=2.0 Bras:[Ar]4s®3d* (120 point)
(a=p=90°; y=120°)

11.3. Propriétés structurales

Avant de calculer les différentes propriétés structurales de cdBr,, et aprés avoir obtenu
les parameétres ( k point), nous procédons a 1’optimisation, Par la relation des atomes
(c’est a dire minimiser les composantes des forces Exercés sur chaque atome). On doit
varier les parametres cristallins de la maille en fonction de L’énergie totale. La valeur
minimale de cette énergie correspond aux parametres de maille et Les positions
optimales, dans le code de Wien2k , a savoir ’initialisation [3]. Lors de cette étape, la
commande va veérifier si les parametres que nous avons introduits ne causent pas un
chevauchement des spheres Muffin-Tin, respectent la et vérifient I’énergie de séparation
entre les états du cceur et les états de valence [4]. Une fois cette étape est achevée avec

succes, symétrie ¢’est-a-dire qu’aucune erreur n’est signalée, on passe a 1’étape
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d’optimisation du volume en fonction de 1’énergie[5] .nous allons calculer 1’énergie
totale du systeme pour différents volumes et nous retenons a la fin de cette étude la
valeur du volume optimisée (les parametres de réseau «a, C») correspondant au

minimum d’énergie (on trouve cette valeur dans le fichier .struct, pour laquelle notre

structure sera stable.

-43230,602

=Intercept + B1x"1 + B2'x"2
Equation ¥ = Intereept ¥ BT X

Plot B
-43230’604 _ Weight No Weighting
Intercept -43228,95781+0,05615
B1 -0,00287 +9,62821E-5
B2 1,2415E-6 £ 4,12387E-8
Residual Sumof Squares 3,127436-7
R-Square (COD) 099503

-43230,606 Ad. R-Square 099338

-43230,608

Energie (eV)

-43230,610 -

-43230,612

— T T Tt T " Tt T T T " T T 1
1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240

c/a

Figure 11.1: Variation de I’energie total en fonction du volume de CdBr, par WC-GGA.

Et on suit les mémes étapes pour faire 1’optimisation de 1’énergie on fonction de c/a et
nous retenons la valeur du c/a optimisé (on trouve c/a)
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-43230,607 -
Plot B
Weight No Weighting
Intercept ~43230,6115 + 8,03862E-5
g -43230,608 B1 -1,26667E4 +1,02673E-5
) B2 6,86688E-5 + 2,26582E-6
- Residual Sumof Squares 1,51801E-7
o R-Square (COD) 0,99388
=2 -43230,609 - Adi. R-Square 0,99184
o
c
L
-43230,610 -
-43230,671 -
4320612 40— (00O 0O OO
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

Independent Variable

Figure 11.2: Variation de 1’énergie en fonction du rapport c/a de CdBr; par WC-GGA.

Les parameétres du réseau «a, c» a I’équilibre sont calculés a partir du volume V, a
I’équilibre et qui correspond au minimum de la courbe E(V). Dans le cas d’une structure

hexagonal, les parametres «a, c» sont donné par les formule:

V=a2xCXSi(60)..c....cccorriiiiiiiiiesieee, 1.1

Le tableau suivant présente les valeurs théories des parametres cristallographiques
calculés par le WC-GGA

Tableau.ll1.2: Valeurs fondamentales calculés de 1’optimisation du volume.

i a[A] c[A] VIAY
bieee Aaja (%) | Ace (%) | E L&V AV/IV (%)
Expérimental 3.8 1256 | -43230.601 | 172.30
Calouls 3.96 12.49 / 169.62
u 0.50 0.56 1.55

Les valeurs théoriques sont légerement sous-estimees par rapport aux valeurs
expérimentales. Cependant, I'accord de I'expérience théorique pour les parametres a, ¢

est tres bon car les erreurs relatives sont systématiquement plus faibles.
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11.4. Proprietés électroniques
L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles
nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre
les différents éléments de ce matériau. Ces propriétés comprennent la structure de

bande, la densité d’états totale et la densité d’états partielle (DOS).

11.4.1. Densité des états DOS
Nous avons calculés les densités des états totale et partielle pour le composé CdBr; avec
I’approximation WC-GGA avec et sans TB-mBJ. Les résultats sont illustrés dans la

figure.Il.3.
——s-Br
2 p-Br
1 —— d-Br
T —— f-Br
P L P e o o
30
1 —s-Cd
. 20 4 p-Cd
< 1 ——d-Cd
2 10 f* —f-Cd
= _
3 0- —
R 60 - —— total Cd
n —— total Br
o) _
O 304 r‘
0 ) -, e
70 4 Dos total
35 - i
| J—\/\A'\,—IA\A—_MW
0 | ,\'/\/\-l‘jll JI/\ T T T T T
-5 0 5 10 15
Energie (eV)
2 - —— s-Br|
p-Br|
——d-Br
15 f-Br
04 1\ o P B
——s-Cd
— 20 p-Cd
> ——d-Cd
g —f-Cd
©
@ O <
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O 354 total-Br
(]
0 Lo —_
351
| J—.\/\.A'-—\/-WP‘—"
0l— : w — A . , . , :
-5 0 5 10 15

Energie (eV)
Figure.l1.3: Densité des états totale et partielle du composéCdBr; avec et sans TB-mBJ.
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Sans TB-mBJ

e Région de la bande de Valence
Le numéro DOS doit comporter la liaison de WC-GGA a TB-mBj
Il existe deux régions de valence :
[-7.5;-6.8eV]: dans cette région la contribution de I'état d(Cd) est dominante
contrairement a I'état p(Br) faible
[-3.7;0 eV]:.dans cette région, la contribution de I'état p(Br) est la plus importante, avec
tres peu de contribution des états s(Br) et s (Cd) et I'absence de d(Cd)et p(Cd ) ,un
caractére de liaison covalente.

e Région de la bande de conduction
[4.9;5.3 eV]: La contribution du état s(Cd) est légerement inférieure a celle du état
p(Br) et une faible contribution dud(Br).
Absence totale de p(Cd).
[7.2;18.3 eV]:Une petite contribution pour p(Br) et s(Br) avec une contribution nette
pour d(Br).
Absence totale de s(Cd) et d(Cd) avec une faible contribution de p(Cd).
Avec TB-mBj
Il'y a les mémes contributions avec DOS TB-mBJ mais il y a une 1égére différence dans

les valeurs domaines avec un déplacement vers les valeurs supérieures.

11.4.2. Densité d’états de charge électronique
Le calcul des densités de charge il est confirmé la nature de la laison entre les atomes
Cd-Br, si elles sont a caractére ionique, covalent ou méme mixte. Le calcul des densités

de charge a abouti aux résultats interprétés dans les figures 11.4 et 11.5.

Remarque:
On constate en représentant les liaisons entre Cd et Br par la densité de charge

électronique des lignes ondulées, on en déduit qu'il existe une liaison covalente.
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Figure.ll.4:densité d’état totale et partielle DOS dans un plan contenant les

deux atomes Br et Cd avec TB-mBJ.

< 1
Figure 11.5: densité d’état totale et partielle DOS dans un plan contenant les deux

atomes Br et Cd sans TB-mBJ.

11.4.3 Structure de bande électronique
Les structures de bande sur la long de la direction des points de haute symétrie I'-M-K-

A-L sont calculées en utilisant l'approximation TB-mBJ.
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Figure 11.6:structure de bande électronique avec et sans TB-mBJ.

Les résultats obtenus pour les Gaps sont rassemblés dans le tableau 11.3:

Tableau 11.3: Variation du gap avec et sans TB-mBJ

Approximation

Egap

Sans TB-mBJ

Avec TB-mBJ

WC-GGA

2.5eV

4.8 eV

Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont

appelésle gap d’énergie 1i¢ au composé CdBr; entre eux aux points de symétrie I', donc

notre matériau a un gap direct et qui vaut Eg = 4.8 eV.
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Remarque
On remarque que I'approximation de WC-GGA avec TB-mBJ a donné une valeur

proche de la valeur expérimentale.

11.5. Propriétés optiques
La lumiere a de nombreuses facons d'interagir avec la matiere dans la physique du
solide, telles que I'absorption, la réflexion, la transmission.
L'interaction de la lumiére (onde électromagnétique) avec la matiere (électrons de
matiére) peut clairement expliquer les propriétés optiques de la matiere.

Le calcul direct des propriétés optiques basé sur les résultats de la structure de bande
est associé a une compréhension plus approfondie de la structure électronique.

Cependant, ce calcul nécessite une grille dense de k points (dans notre cas 120).

11.5.1. Fonction diélectrique

La premiere étape du calcul des propriétés optiques consiste a calculer la fonction
diélectrique en deux parties, réelle et imaginaire.

Les résultats de ces calculs ont été agrégés en utilisant I'approximation TB-mBJ dans les

figures 11.7.

Il 'y a cinqg pics principaux A, B, C, D et E dans la représentation des partiesimaginaires
et réelles de la fonction diélectrique pour les transitions électroniques entre les états des
atomes Cd et Br qui sont cohérents avec les résultats des calculs DOS.
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Figure 11.7: Fonction diélectrique en fonction de 1’énergie du photon incidentavec et

sans TB-mBJ.

11.5.2. Autres propriétés optiques
La deuxiéme étape dans le calcul des propriétés optiques est alors 1’estimation des

parametres optiques. Toutes les autres propriétés peuvent étre calculées a partir des
deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique. Ces parameétres sont les

suivants:
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« Absorption I(w): Pour I’estimation du gap optique.

* Réflectivité R(m).

* Perte d’énergie «energy loss» L(w): Décrit 1’énergie d’un électron accéléré qui
traverse le cristal.

* Indice de réfraction n():
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Figurell.8: Propriétés optiques en fonction de I’énergie du photon incident: le

coefficient d’absorption, la réflectivité, la perte d’énergie et I’indice de réfraction avec

et sans TB-mBJ.
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Les résultats que nous avons trouvés des graphes précédents sont résumés dans le

tableau suivant:

Tableau I1.4:Propriétés optiques calculés pour CdBr; avec et sans TB-mBJ par DFT.

Sans TB-Mbj Avec TB-Mbj

X /A XX 7

Indice de réfraction 2.1 2.0 1.8 1.7

Gap optique (eV) 1.4 1.1 1.8 1.5
Perte d’ . 0.4434 0.4278 0.3351 0.4552
erte d’energie (12.25) (12.58) (11.79) (11.55)
Réflectivita 0.182 0.172 0.173 0.11
etiectivite (7.46) (7.57) (6.97) (7.08)

11.6. Calculs des propriétés par la méthode DFT+U

Cette méthode c’est une correction de la méthode WC-GGA par ajout d’un coefficient
de correction c’est le U pour augmenter (améliore) la valeur du Gap.

Les résultats obtenus apres correction avec le coefficient U sont illustrés ci-dessous.
11.6.1. Propriétés structurales

par rapport aux calculs DFT et a leur résultats, le coefficient d’implémentation U dans
la méthode DFT+U contribue a améliorer les résultats et augmenter la valeur de
1’énergie de gap (Ecap).

-43230,22

=Intercept + B1'x*1 +B2'x"2
-43230,23 Equation y=iniereept rBTH T BEX
Plot B

Weight No Weighting
Intercept -43228,51191£0,07509

-43230,24 B1 -0,00302 + 1,29536-4

B2 1,2873E-6 £ 5,54137E-8

Residual Sumof Squares 1,13512E-4
R-Square (COD) 097326
Adj. R-Square 0,9697

-43230,25

Energie (eV)

-43230,26

-43230,27

-43230,28

—— 1 ' T "~ T~ T " T " T "~ T * T °
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

Volume (u.a®)

Figure 11.9:Variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour le composé CdBr.
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Figure 11.10: Variation de 1’énergie en fonction du rapport c/a par 1’approximation WC-

Independent Variable

GGA+U.

15 20

Tableau 11.5: Valeurs fondamentales calculés de I’optimisation du volume avec

DFT+U.
) a[A] c[A] Vv [A°]
BHEEIEA Aaja (%) | Ace (%) | EEVI | Aviv (@6)
Expérimental 3.981 12.56 / 172.38
) 3.96 12.49 170.2
Calculé 053 056 -43230.277 196

11.6.2. Propriétés électroniques

11.6.2.1. Densité des états DOS

Le calcul de la densité des états totale et partielle a conduit aux résultats illustrés dans la

figure 11.11.

DOS Up avec TB-mBJ

e Région de la bande de Valence

v" [-3;0 eV]: Une forte contribution pour p(Br)et une trés faible contribution

pour s(Br), ainsi que I'absence du cas de d(Br).

Une légere contribution de p et d(Cd) et une contribution significative de s(Cd).

e Région de la bande de conduction

v [5;5.4 eV]: Une contribution trés importante pour s(Cd) contrairement a la

contribution de d et p(Br).
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v [7.5; 18.3 eV]: La plus grande contribution est p(Cd) et de trés petites
contributions aux deux: d(Cd) ; s(Br) ; d(Br) ; p(Br).
DOS DOWN avec TB-mBJ
Il 'y a les mémes contributions avec DOS du TB-mBJ.
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Figurell.11: Densité des états totale et partielle Up et Down avec TB-mBJ
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Figurell.12: Densité des états totale et partielle DOS Up et DN sans TB-mBJ.

Le calcul de la densité des états totale et partielle a conduit aux résultats illustrés dans la

figure dos down sans TB-mBJ:

DOS up sans TB-mBJ

e Région de la bande de valence
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v' [-3.9;0 eV]: p(Br) et s(Cd) contribuent de maniere significative et s(Br)

contribuent Iégérement ainsi que d et p(Cd).
e Région de la bande de conduction

v' [3.2;4.8 eV]: Il y a une forte contribution de s(Cd). Une absence totale de p
et d(Cd) ainsi que s(Br). Contribution moyenne de p(Br) avec trés peu de
participation de d(Br).

v' [5.2 ;18.3 eV]: contribution moyenne pour p(Cd) et petites contributions
pour d(Cd), p(Br) et d(Br) contribution presque inexistante de s(Br) et s(Cd).

11.7. Densité d’états de charge électronique
Nous avons calculé la densité de charge par la méthode DFT+U de CdBr; avec la

méthode WC-GGA+U et les résultats sont exprimes dans les figures 11.13 et 11.14.

S Scale:  Anlr)
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+0,0263
+0,2211
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+15,6297

Figure.l11.13: densité d’état totale et partielle DOS dans un plan contenant les deux
atomes Br et Cd avec TB-mBJ.
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Figure 11.14: densité d’état totale et partielle DOS dans un plan contenant les deux
atomes Br et Cd Sans TB-mBJ.
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On constate que les contours autour des atomes Cd et Br sont bien sphériques avec une
tres l1égere déviation de la sphéricité, alors la liaison Cd-Br est majoritairement ionique.

11.7.1. Structure de bande électronique

-10 -

-20

Figurell.15: Structure de bande UP et DOWN avec TB-mBJ.
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Figure 11.16:Structure de bande UP et DOWN sansTB-m BJ.

On remarque de I’é¢tude de DFT et 1’étude de DFT+U augmentation dans la valeur de
1I’énergie de gap (Ecap):

* Avec TB-mBJ: Egap (UP) > Egap (down).

* Sans TB-mBJ: Egap (UP) > Egap (down).
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Tableau 11.6: Résultats de calculs des structures de bandes de Cd Br par WC-GGA
avec TB-mBJ.

Structure de bande UP | Structure de bande DOWN
Bande de valence 0 0
Bande de conduction 4.9 4,8
Gap (eV) 4.9 4.8

Tableau 11.7: Résultats de calculs des structures de bandes de Cd Br par WC-GGA sans
TB-mBJ.

Structure de bande UP | Structure de bande DOWN
Bande de valence 0 0
Bande de conduction 2,5 2,4
Gap (eV) 25 2.4

11.8. Propriétés optiques

11.8.1. Fonction diélectrique
La figure I1.17 présente I’allure de la fonction diélectrique dans ses deux parties réelleet

imaginaire, et avec et sans TB-mBJ respectivement.

On constate 1’existence de plusieurs pics importants notés A, B, C, D, et E dans les deux
cas dans la courbe de la partie imaginaire de la fonction diélectrique. Les positions de

ces pics en eV sont en accord avec ceux reportés avec les DOS de notre matériau CdBr.
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Figurell.17: Fonction diélectrique en fonction de 1’énergie du photon incident avec et
sans TB-mBJ.
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11.8.2. Autres propriétés optiques
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Figurell.18: Propriétés optiques en fonction de 1’énergie du photon incident: le
coefficient d’absorption, la réflectivité, la perte d’énergie et 1’indice de réfraction avec

et sans TB-mBJ en utilisant la WC-GGA+U.

Les résultats tirés de ces figures sont récapitulés dans le tableau 11.8.
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Tableau 11.8:Propriétés

optiques calculés pour CdBr, avec et sans TB-mBJ par

DFT+U.
Sans TB-mBJ Avec TB-mBJ
XX 2z XX 2z
Indice de réfraction 0.21 0.20 0.18 0.17
Gap optique (eV) 1.2 1.22 1.7 1.3
Réflectivité 0.173 0.167 0.159 0.109
(7.60) (7.82) (7.00) (7.08)
Perte d’energie 0.402 0.413 0.339 0.420
(12.31) (10.65) (11.87) (11.49)

11.9. Comparaison entre DFT et DFT+U

Le tableau 11.9 ci-dessous englobe tous les résultats importants obtenus par DFT etpar

DFT+U pour but de comparaison.

Tableau 0.9: Valeurs de la bande interdite (gap) calculées par les deux méthodes DFT
et DFT+U sans et avec TB-mBJ.

DFT DFT+U
Sans Avec Sans Avec Sans Avec Sans Avec
TBmBJ | TBmBJ | TBmBJ | TB-mBJ TB-mBJ TB-mBJ | TB-mBJ | TB-mBJ
(xx) (z2) (xx) (z2) (up) (down) (up) (down)
Ecap (6V) 25 4.8 2.4 4.8 25 2.4 4.9 4.8
Indice de 2.1 2.0 1.8 1.7 0.21 0.20 0.18 0.17
réfraction
Gap optique 14 1.1 1.8 15 1.2 1.22 1.7 1.3
(eV)
Perte 0.4434 0.4278 0.3351 0.4552 0.173 0.167 0.159 0.109
d’énergie (12.25) (12.58) (11.79) (11.55) (7.60) (7.82) (7.00) (7.08)
Réflectivité 0.182 0.172 0.173 0.11 0.402 0.413 0.339 0.420
(7.46) (7.57) (6.97) (7.08) (12.31) (10.65) (11.87) (11.49)

11.10. Conclusion

Des résultats reportés nous pouvons conclure que:

-les résultats avec TB-mBJ corrigent le gap.
- notre matériau est un semi-conducteur sans TB-mBJ et devient isolant avec TB-mBJ.

-les résultats des densités de charge illustrent une liaison de nature ionique.

-le paramétre U est utilisé en plus pour obtenir des valeurs trés proche des valeurs

expérimentales.
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Conclusion genérale

Au cours de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, et
optiques du composé bromure de cadmium (CdBr,) en se basant sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode DFT+U, et I’approche des ondes planes
augmenteées linéarisees a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k.

Les résultats de notre étude peuvent étre résumés comme suit:

Pour les propriétés structurales la méthode WC-GGA estime les valeurs avec des écarts

faibles et appréciables.

- les résultats avec TB-mBJ corrigent le gap.

- dans les résultats des propriétés électroniques notre matériau est un semi-conducteur.
Et les résultats des densités de charge illustrent une liaison de nature covalente.

-la méthode DFT+U est utilisée en plus pour obtenir des valeurs trés proche des valeurs
expérimentales par rapport a la méthode DFT.
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