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A _AISTE DES ABREVIATIONS

BC : La bande de conduction.

BV : La bande de valence.

Bz : La zone de Brillouin.

CdBr; : Bromure de cadmium.

DFT : La théorie de la fonctionnelle de densité.

DFT+U : Correction d’Hubbard.

DOS : Densité d’états (en anglais: density of sates).

FP-LAPW : L'onde plane augmentée a potentiel linéarisé complet.

GGA : L'approximation du gradient généraliseé.

GGA-PBE-SOL.: L’approximation du gradient généralisé de Perdew-Burke-Ernzerhof
pour les matériaux solide.

HC : Hexagonale compact.

I : Coefficient d’absorption.

L : Perte d’énergie « Energy loss ».

LDA : L’approximation de la densité locale.

LSDA : L’approximation de la densité locale polarisée en spin.

n: Indice de réfraction n(m).

PBE-GGA : L’approximation de gradient généralisé de perdew, burke et ernzerhof.

R : Réflectivité R(m).

TB-MBJ : Potentiel de Becke et Johnson modifié par Tran et Blaha.

WC-GGA : L’approximation de gradient généralis¢ de wu et chohen.

Wien2k : Programme de simulation.
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Introduction générale

L_a science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont

celui des polymeéres, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Elle constitue a
ce titre un domaine tres actif de la recherche et des technologies modernes. Est une
science qui s’est avérée indispensable, son but est de fournir une compréhension avisée
des principales propriétés qui caractérisent les matériaux de 1’échelle atomique vers
1I’échelle microscopique [1].

Actuellement, le progrés technologique et industriel dépend fortement de
développement de D’application des matériaux. L’investigation des matériaux par
ordinateur est devenue pour le moment un moyen efficace dans la recherche des
sciences des matériaux. Ceci reflete les développements récents dans la théorie
électronique pour I'explication de plusieurs résultats expérimentaux et la prédiction des
propriétés physiques des matériaux qui n‘ont pas encore été concgus [2].

Dans ce but, les méthodes de simulation ont joué un réle trés important pour la
détermination des différentes propriétés; elles ont, en effet, donné une nouvelle
dimension a I’investigation scientifique de nombreux phénomeénes physiques et
chimiques. Parmi ces méthodes, les méthodes ab-initio qui sont devenues aujourd'hui
un outil de base pour le calcul des différentes propriétés des systemes les plus
complexes, parfois, elles ont pu remplacer des expériences tres colteuses ou méme
irréalisables en laboratoire ou tres dangereuse.

Ces nouvelles méthodes de calculs, qui utilisent I’outil informatique, repose la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT) et ses deux approximations de I'énergie
d'échange et de corrélation: I’approximation de la densité locale (LDA) et
I'approximation du gradient généralisé (GGA). Cette derniere a connu de nombreuses
réussites dans le domaine de la prédiction des propriétes des matériaux tel que les
propriétés structurales, magnétiques, électroniques, élastiques, thermodynamiques et
optiques [3-4].

Dans cette étude, on s’intéresse a 1’étude structurale, étude des propriétés électroniques
et optiques de composé CdBr, en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et Correction de Hubbard (DFT+U) basant sur la méthode FP-LAPW par
I’approximation de la fonctionnelle du gradient généralis¢é (GGA-PBE-SOL)
implémentée dans le code Wien2k. La présentation de ce travail va donc s’articuler

autour des chapitres suivants:
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Dans le premier chapitre, nous introduisons les notions de base utilisées dans ce
travail.

Dans le dernier chapitre, nous présentons les principaux résultats obtenus: les
propriétés structurales, les propriétés électroniques et les propriétés optiques.
Finalement, on terminera par une conclusion générale qui regroupe tous les

principaux résultats de ce travail.
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Chapitre I : Cadre théorique

1.1. Introduction

L_a science des matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont

celui des Systémes cristallins, des matériaux composites et des semi-conducteurs. Elle
constitue a ce titre un domaine tres actif de la recherche et technologie modernes.

Un intérét tout a fait particulier a depuis longtemps déja été porté aux semi-conducteurs
qui sont rappelés le a la base de nombreuses technologies de pointe en électronique,
quantique, aérospatiale et énergie solaire. De ce fait, leur role dans les futures industries
ne cessera de prendre de plus en plus d’importance.

La combinaison de deux éléments chimiques ou plus, quand cela est possible, donne en
général une nouvelle substance dont les propriétés sont tout a fait nouvelles. Ceci donne
une latitude salutaire aux chercheurs pour mettre au point de nouveaux matériaux ayant
des qualités particulieres recherchées.

Cela a motivé plusieurs théoriciens a faire 1’étude sur cette compensée, leurs propriétés
structurelles et optiques et réviser beaucoup de propriétés physiques fondamentales basé

sur les calculs de 1’ab-initio.

Dans ce chapitre, nous introduisons Les notions de base utilisées dans ce travail.

1.2. Structure cristalline

Suivant les conditions dans lesquelles elle s'est formée, la matiere condensée peut
prendre deux états solides différents : état cristallin ou état amorphe. La principale
différence entre eux se situe au niveau de la structure du materiau.

En effet, tandis que les atomes de la cellule cristalline sont trés organisés, formant un
réseau homogene, ceux de la cellule amorphe sont disposés d'une maniere aléatoire dans
la structure, formant ainsi un réseau hétérogéne ou désordonné.

En outre, les solides cristallisés peuvent former des monocristaux ou des poly-cristaux.
La différence entre ces deux formes réside, essentiellement, sur la taille des cristaux de
I'intérieur de chacune de ses structures qui génerent, a son tour, des caractéristiques

électriques différentes, lorsqu'ils sont exposés a la lumiére [1].

1.2.1. Structure hexagonale compacte (HC)

La structure HC est définie par un motif élémentaire de deux atomes, I'un a I'origine et
I'autre en position (2/3, 1/3, 1/2).
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Elle est constituée de six atomes par maille, et se caractérise par deux parametres a et c.
La compacité de la structure est donnée par la relation suivante :

2am
P=35 (1.1)

Pour c¢/a=1.633, on a p = 0.7404.
A partir de la structure HC, on peut définir la structure «Wurtzite» qui n’est autre que
deux structures hexagonales compactes (HC) décalées 1’une par rapport a 1’autre de 3/8

selon la direction de I’axe z [2].

1.2.2. Zones de Brillouin

L’espace réciproque associé au cristal est partitionné en régions appelées : Zones de
Brillouin. 11 en existe une infinité. Elles peuvent étre définies a 1’aide des plans de
Bragg qui sont les plans médiateurs de 1’ensemble des vecteurs formés par des
combinaisons linéaires des vecteurs du réseau réciproque. Les zones de Brillouin ont
une importance particuliere en physique des semi-conducteurs puisqu’elles
correspondent a leurs bandes d’énergies. La premicre zone de Brillouin est la cellule de
Wigner-Seitz [3] du réseau réciproque, ¢’est-a-dire qu’elle est formée de I’ensemble des
points qui sont les plus proches d’un point Gy du réseau réciproque (généralement
Go=(0, 0, 0)). L'importance de cette premiére zone de Brillouin provient de la
description en ondes de Bloch des ondes dans un milieu périodique, dans lequel il est
démontré que les solutions peuvent étre complétement caractérisées par leur

comportement dans cette zone [4].

h f
L
H
M r
a* a
y
b

Figure 1.1: Zone de Brillouin de la structure hexagonale.
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1.3. Semi-conducteurs

Le semi-conducteur est un matériau entre isolant et conducteur dont la résistivité varie
entre 10°® et 10* Q.cm et de valeur de conductivité (o) entre celle des isolants et celle
des conducteurs [5].

Dans une structure cristalline d’une matiere, les ¢électrons ont différentes énergies qui
appartiennent a des ensembles de valeurs dites bandes d'énergies, et la différence
d'énergie qui existe entre ces bandes est appelée le gap.

Dans les semi-conducteurs, les porteurs de charges (électron-trou) peuvent passer a la
bande de conduction facilement grace a leur énergie d'agitation thermique, autrement dit

que le gap est assez faible (environ 1eV) [6].

1.3.1. Energie de gap

Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un vecteur d’onde K.

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 [7].

1.3.1.1. 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 le semi-conducteur est dite a gap

direct.

1.3.1.2. 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 le semi-conducteur est dit & gap indirect.
La distinction entre les semi-conducteurs 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].

Les structures de bandes représentées sur la figure 1.2 font apparaitre deux types

fondamentaux de semi-conducteurs.

1.4.Composés CdX,

Les composés de CdX; sont des composés inorganiques qui ont suscité un grand intérét

dans le domaine de la chimie.
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Figure 1.2: Gap directe et gap indirect.

Ils sont constitués d'un ion cadmium (Cd) et d'un ion halogene (X), tels que le chlore
(CI), le brome (Br) ou l'iode (I). Ces composés ont des propriétés physiques et
chimiques intéressantes, ce qui les rend utiles pour diverses applications industrielles.
IIs sont utilisés comme catalyseurs dans la synthése organique et la polymérisation,

ainsi que dans la production de semi-conducteurs et de matériaux optiques [9].

1.4.1. Bromure de cadmium (CdBr,): Généralités et études antérieures
Le CdBr; est une poudre blanche jaunatre soluble dans I'eau, I'alcool, I'éther, I'acétone
et I'ammoniac liquide. Il est utilisé dans la fabrication de films photographiques, la
sculpture et la gravure sur pierre. Le bromure de cadmium est préparé en chauffant du
cadmium avec de la vapeur de brome [10]. Il est I'un des composes du groupe 11-V1l,
qui est un semi-conducteur [11].

Le bromure de cadmium est connu comme un cristal photochromique et est largement
utilisé comme fenétre pour les applications infrarouges [12].

Ce composé est un héte trés utile pour I'étude des ions de métaux de transition du
groupe du fer [13].

Le CdBr; est un matériau stratifié typique, chaque couche ayant une épaisseur de 6,3 A
empilée par les forces de Van Der Waals. Le CdBr, en vrac présente une bande gap
directe de 3.2 eV, une grande densit¢ d’états et une excellente performance
photoélectrique [14]. La phase trigonale du CdBr, est soumise au groupe spatial D
avec une symétrie d'inversion spatiale, dont la structure de base est un feuillet atomique
hexagonal infini de Cd pris en sandwich entre deux feuillets atomiques similaires de Br.
Dans chaque monocouche, I'atome de Cd est entouré de six atomes de Br, et la longueur
de la liaison Cd-Br est de 2,761 A, formant une coordination octaédrique du Cd [15].
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Figure 1.3: Structure cristalline du composé CdBr;.

Tableau I.1: Caractéristiques du composé CdBr; [16].

Formule CdBr,

Structure 3D

Masse molaire 272,22 g/mol

Point de fusion

568°C (1 054°F; 841K)

Point d'ébullition

844°C (1,551°F; 1,117K)

Il 'y a relativement peu d'informations disponibles sur les propriétés électroniques et

optiques des halogénures de cadmium dans leur ensemble, les expériences optiques se

sont principalement intéressées aux excitons puissants présents dans les trois matériaux

[17].

Dans ce qui suit, nous présentons deux études sur CdBr, par DFT.

1.4.2. Etude des propriétés optiques de CdBr,

Les propriétés optiques de CdBr, ont été étudiées par le premier principe en utilisant la

théorie de la fonctionnelle de la densité. Les fonctions diélectriques et les constantes

optiques sont calculées a 1’aide de FP-LAPW (the Full

Augmented Plane Wave) et le code WIEN2k.

Potential-Linearized
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Les propriétés optiques théoriques calculées et le spectre de perte d’énergie EEL
donnent un indice de réaction statique de 2,1 et une énergie plasmonique de 13eV pour
la phase hexagonale. Les résultats, comparés aux données publiées, sont en bon accord

avec les résultats expérimentaux et théoriques antérieurs [18].

Tableau 1.2: Détails de calcul [18].

RMT (bohr) K points Approximation
Cd=25
Br=24 6000 GGA

1.4.3. Etude des propriétés électroniques de CdBr,

Dans cet article, les propriétés de la structure du CdBr, ont été étudiées, par exemple la
constante de réseau, le module de masse, la structure de la bande d'énergie,
I'optimisation du volume et la charge électronique. Les calculs ont été effectués a l'aide
de la méthode PWscf (Plane-Wave Self-Consistent Field) par DFT et par le logiciel
Espresso (Epen-Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and
Opti-mization) [19].

Tableau 1.3: Détails de calcul [19].

Parameétres structuraux K point Code
a=18.672 A 6*12*12 Espresso
c=3.954 A

Les résultats obtenus, énergie de gap 2,8 eV au point I et caractéristique ionique pour
ce composeé et Les résultats du facteur de volume indiguent que cette composition est
solide et ne se déforme pas facilement et L'orbitale d de I'atome de cadmium est pleine,
donc CdBr2 n'a pas de propriétes magnétiques. Les résultats sont en bon accord avec

ceux obtenus par d'autres calculs.

I.5. Différents types de fonctionnelles d’échange et de

corrélation

La génération des approximations pour Ex. a conduit a un vaste champ de recherche,
par consequent, nous pouvons trouver de nombreuses fonctionnelles différentes qui sont

plus ou moins appropriées pour une étude particuliére.
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L'un des problemes les plus connus rencontrés par la méthode DFT est que le potentiel
d'échange-corrélation (contenant également la correction a I'énergie cinétique) reste

inconnu. Il est donc nécessaire d'approximer ce potentiel d'échange-corrélation.

1.5.1. Approximation de la densité locale polarisée en spin (LSDA)
L’approximation de la densité locale LDA [20], proposée par Kohn et Sham en 1965
[21], est basée sur le modéle du gaz uniforme d'électrons. En fait, en tout point r de
I’espace, 1’énergie d’échange corrélation réelle est remplacée par celle du gaz
d’électrons homogene a la méme densité constante.

En prenant en compte le spin de I'électron dans I'expression de la fonctionnelle,
I'approximation LDA peut étre reformulée de maniere plus générale pour devenir la
LSDA.

Cette dernicre utilise le méme principe que la LDA sauf que 1’énergie d’échange et de
corrélation dépend des deux densités de spin up et down (p?1 et p|) [22].

La LSDA est performante pour les systemes a distribution électronique homogeéne, elle
est aussi une bonne approximation pour ceux ou la variation de la densité électronique
est assez lente (systemes électroniques itinérants). Cependant, elle ne convient pas pour
décrire des systémes contenant de fortes délocalisations électroniques. De plus, le fait
que les densités électroniques ne sont généralement pas localement uniformes, certaines
erreurs sont systématiques : par exemple, la LSDA surestime les énergies de liaison et

donne des gaps trop faibles pour les semi-conducteurs et les composés isolants [23].

1.5.2. Approximation du gradient generalise (GGA)

L’ Approximation du gradient généralise GGA permet la prise en considération du
systeme sous sa forme réelle, non uniforme et non locale par introduire le gradient de la
densité (sa dérivée premiére en un point donné).

Cette approximation GGA est réalis¢ dans [D'objectif d’améliorer la LDA
(approximation de la densité locale) par tenir compte des variations locales de la densité
[24].

L’approximation GGA améliore un certain nombre de propriétés, comme 1’énergie de
liaison et I’énergie de cohésion. Par exemple, la LSDA a montré que I’état fondamental
du fer est non magnétique et de structure a face centré. Ce résultat est en contradiction
avec les observations expérimentales qui montre que 1’état fondamental du fer est

ferromagnétique et de structure cubique centre (CC).

10
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La GGA donne I’état fondamental correct observé expérimentalement [25].

1.5.2.1. Approximation PBE-GGA

C'est une formulation simple d'une approximation de gradient généralisé pour I'énergie
d'échange et de corrélation des électrons a été proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof
(PBE) [26].

Cette approximation fournit une réponse linéaire correcte du gaz d'électrons uniforme,
mais sa performance numérique reste insuffisante et conduit a des erreurs dans la
prédiction des données thermochimiques des systemes moléculaires ainsi que les

énergies atomiques [27].

1.5.2.2. Approximation WC-GGA

Bien que la PBE-GGA ait donné une amélioration intéressante, la WC-GGA
développée par Z. Wu et R. E. Cohen [28]. IIs ont proposé une nouvelle fonctionnelle
en combinaison avec 1’approximation PBE présentant de meilleurs résultats notamment
pour les propriétés structurales.

Par rapport a la LDA, cette approximation a apporté une amélioration significative
principalement pour le module de compressibilité et les paramétres de maille des

solides.

1.5.2.3. Approximation PBE-GGA-SOL

Les approximations de gradient généralisées modernes réussies (GGA) sont biaisées
vers les énergies atomiques. La restauration de I'expansion du gradient des principes
premiers pour I'énergie d'échange sur une large gamme de gradients de densité élimine
ce biais. Avec de nombreux collaborateurs, je présente PBEsol, un GGA Perdew-
Burke-Ernzerhof révisé qui améliore les propriétés d'équilibre des solides denses et de
leurs surfaces [29].

PBEsol, en plus de fournir une excellente géométrie, produit de bonnes fréquences de
vibration. PBESOL est supérieur aux fonctions GGA standard, car il restaure I'état exact
de I'expansion du gradient pour les solides [30].

En bref, le PBEsol GGA pour les solides fonctionne bien pour les constantes de réseau
et les modules en vrac des solides non moléculaires typiques. Une constante de réseau et
un module de masse précis peuvent [31]. Etre accompagnés d'une bonne description des
effets thermiques. Pour les métaux de transition 3d a coque ouverte, le PBE est meilleur,

que le PBEsol, mais ces solides sont liés en partie par les orbitales 3d hautement

11



Chapitre I : Cadre théorique

localisées auxquelles I'expansion du gradient du second ordre de I'énergie d'échange
(sur laquelle le PBEsol est basé) peut ne pas s’appliquer [32]. Sous une compression
suffisamment intense, tous les solides (y compris les métaux 3d) devraient étre mieux
décrits par le PBEsol [33].

1.6. Approche corrective: Potentiel de Becke et Johnson

modifié par Tran et Blaha TB-mBJ

Il a été constaté que les approximations LDA et GGA sous-estiment la valeur 1’énergie
de gap comparée a celle expérimentale. Cette sous-estimation peut aller jusqu’au 50%.

Dans le but d’avoir des résultats proches de celle trouvee expérimentalement. Une
nouvelle version du potentiel d’échange, proposée initialement par Becke et Johnson
[34], modifié mbj ou aussi potentiel TB : Tran-Blaha, Cette nouvelle a été récemment
publiée par Tran et Blaha [35] . Il s’agit du potentiel mbj « modified Becke Johnson
Potentiel » (dit aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) Elle a été implémentée de maniere
cohérente ou self consistent dans le code ab initio Wien2K [36]. Cette nouvelle version
du potentiel d’échange est basée sur la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total et de I’orbitale (FP-(L) APW+Lo) pour résoudre les

équations Kohn Sham pour les systemes périodiques.

1.7. Description générale du code de simulation WIEN2K

Dans ce travail, nous avons utilisé comme code de simulation WIEN2K [37], Il a été
développé et publié par Blaha P., Schwartz K., Sorintin P. et Trickey S. B. en 1990 a
I’institut de chimie des matériaux a I’université¢ Technique de Vienne. (Figure 1.4).

Le code Wien2k a subi plusieurs mises a jour. Des versions du code WIEN original ont
été développées (appelées, selon I’année de leur apparition, WIEN93, WIENOS,
WIEN97,...) [38].

Le package WIEN2K est écrit en FORTRAN, il fonctionne sous le systeme
d’exploitation LINUX. II est constitué de plusieurs sous programmes indépendants qui
sont liés par C-SHEL SCRIPT. Ces programmes exécutent des calculs de structure
électronique dans les corps solides en se basant sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT [38].

Chacun d’eux effectue une étape bien précise des calculs. En commencant par la

spécification du systeme a étudier (composition, structure cristalline, symétrie, etc...)
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passant par le calcul auto-cohérent (SCF calculations), et procédant aux calculs des
caractéristiques eélectroniques et optiques du systéme en question (densité d’états,
structure de bande etc...).

Il est possible de calculer plusieurs propriétés des matériaux en utilisant ce code, parmi

Lesquelles [39]:

e Les bandes d’¢énergie, la densité d’état et I’énergie de Fermi.

e La densité d’électrons, la densité de spins et les facteurs de structure aux rayons
X.

o L’¢nergic totale, les forces atomiques, les géométries d’équilibre et les
optimisations de structure.

e La polarisation des spins (structure ferromagnétique, antiferromagnétique ou
autre) et le couplage spin-orbite.

e Les spectres d’émission et d’absorption aux rayons X.

e Les propriétés optiques.

I~k
Wr >

Figure 1.4: Symbole du code Wien2k.
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Chapitre 11: Calculs, résultats et discussion

I1.1. Introduction

Ce chapitre traite les différant résultats numériques obtenus, concernant les propriétés
structurales et électroniques et optiques du composé CdBr, dans la structure
hexagonale. Dans le cadre de la DFT et la DFT+U, les méthodes de type ab-initio
autorisent la prédiction des différentes propriétés physiques des matériaux.

Pour cela, les calculs sont effectués par la methode des ondes planes linéairement
augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
implantée dans le code Wien2k que nous avons décrit dans le chapitre précédent, en

utilisant I’approximation «PBE-GGA-SOL» et le potentiel «TB-mBJ».

11.2. Détails de calculs

Le tableau ci-dessous représente les données d’entrée concernant le composé CdBr,.

Tableau 11.1: Données relatives au compose CdBrs».

Classe Groupe RKmax | RMT Kpoint Configuration
d’espace électronique
Hexagonale | P63mc 7 Cd=2,2 | 1010*11 | Cd: [Kr]4d™ 55’
Br=2.0 Br: [Ar]4s® 30" 4p°

11.3. Calculs des propriétés par PBE-GGA-SOL

11.3.1. Propriétés structurales

La premiére étape dans les calculs de premier principe ab-initio et de trouver la
géométrie optimisée de la structure cristalline pour passer a I’intégration, les autres
propriétés physiques (électronique, thermodynamique...).

Afin de déterminer les propriétés structurales, on utilise la procédure d’évaluation de
I’énergie totale de systéme pour différentes valeurs des paramétres du réseau a, b et ¢ et
les positions atomiques.

De la valeur expérimentale pour laguelle notre structure serait stable. L’optimisation
s’effectue en minimisant 1’énergie totale en fonction du volume de la maille primitive
E=f(v) tout en gardant les rapports b/a, c/a constant, puis I’optimisation du paramétre b
par 1’évaluation de 1’énergie total en fonction du rapport b/a avec le volume, et le

rapport c/a constant aussi pour le paramétre ¢ par I’évaluation de 1’énergie total en
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fonction de rapport c/a avec le (volume et le rapport b/a constant) pour définir les

paramétres de maille finale [1].

Dans notre cas, pour le systéme hexagonal étudié, on a a=b#c, donc nous optimisons le

volume (figure II.1) et le rapport c/a (figure I1.2) seulement en fonction de 1’énergie

total du systeme.

Le volume optimum est le point de départ pour optimiser le rapport c/a, et le rapport c/a

optimum est le point de départ pour le calcul des propriétés.

-43213,480 +

Energie (eV)

-43213,485 +

1080

T T
1140 1200

volume (u.a®)

Figure 11.1: Variation de I’énergie totale (eV) en fonction du volume du CdBr; (u.a%).
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-43213.4865 |
-43213.4870

-43213.4875

-43213.4840

-43213.4845

-43213.4850

-43213.4855

E=f(cla) |

Rapport c/a (%)

Figure 11.2: Variation de 1’énergie totale (¢V) en fonction de c/a (%).

Dans les figures II.1 et I.2, nous représentons la variation de 1’énergie totale en

fonction du volume et la déviation du rapport des parametres de maille c/a. Les

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

hexagonal, les paramétres «a et c» sont donnés par les formules:
V=a?xcxsin (60) (11.2)

Les parametres de maille a et c, et les positions atomiques sont calculés et les résultats

sont regroupés dans le tableau 11.4.

Tableau I1.2: Parametres structuraux expérimentaux et calculés pour le composé CdBr;
avec I’approximation PBE-GGA-SOL.

ad) [cAd) [Vo@® |B(GPa)|B’ Eo (Ry)

Expérimental [2] | 3.985 | 12.561 172.75

FP-LAPW 3.958 | 12.477 | 169.275 | 99.9493 | 1.4345 | -43213.485419

Aifi (i=a,c,V) (%) | 0.68 | 0.67 2.01

Nous relevons des écarts tres faibles pour les parametres de maille ce qui reflete la
bonne tendance de I’approximation PBE-GGA-SOL avec des sous estimations de
I’ordre de 0.68% et 0.67% pour le paramétre a et ¢ respectivement. Pour le volume, un

écart de -2.01% est noté.

11.3.2. Propriétés électroniques

Les propriétés électroniques nous a permis d’utilisant le concept de description de la
structure électronique qui rende compte de la différence de la nature de liaison que ce
soit physique ou chimique qui se forment entre les différents éléments. Ces propriétés
comprennent la structure de bande d’énergie, la densité d’état, et la densité de charge

électronique [3].

11.3.2.1. Structure de bande

Nous avons calculé la structure de bandes de composé CdBr; le long de ligne de haute
symétrie dans la premicere zone de Brillouin en utilisant I’approximation GGA-PBE-
SOL sons et avec le potentiel TB-mBJ. Les résultats obtenus sont illustrés dans les
figures 1.3 et 11.4.

L’analyse des résultats des structures de bandes sans et avec TB-mBJ pour le composé
hexagonal CdBr; par I’approximation GGA-PBE-SOL a conduit aux resultats illustrés

dans le tableau I11.2.
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E-E; (ev)
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Figure 11.3: Structures de bande de CdBr;, sans TB-mBJ.
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Figure 11.4: Structures de bande de CdBr; avec TB-mBJ.

Tableau 11.3: Valeurs de la bande interdite calculés pour CdBrs.
Bande interdite (Gap) (eV)

Approximation

Sans TB-mBJ Avec TB-mBJ

Max-BV Min-BC Max-BV Min-BC

GGA-PBE-SOL 0 () 274798 (M) |  0(@) | 4.51964 ()

2.75 direct 4.52 direct

Le gap d’énergie concernant le composé CdBr;, entre le maximum de la bande de
valence et le minimum de la bande conduction se trouvent tous deux au point de

symétrie I', donc notre matériau a un gap direct et qui vaut Eq = 2,75 eV. Pour avoir
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une meilleure estimation des valeurs de bande énergétique interdite ; la valeur de la
bande interdite de CdBr, trouvée par la méthode TB-mBJ est Eg= 4.52 eV.

Nous remarquons que le potentiel TB-mBJ a considérablement amélioré

I’estimation de la valeur de la bande interdite avec un rapport de 1,6.

11.3.2.2. Densités des états totale et partielle (TDOS, PDOS)

Les comportements optiques des matériaux sont étroitement liés aux transitions
électroniques a partir des bandes de valence (BV) et des bandes de conduction (BC).
Dans le but d’identifier avec précision les états formant chaque bande nous avons tracé
les densités d’états DOS totales Tpos et partielles Ppos, les résultats sont représentés sur

les figures I1.5 et 1.6 pour le composé CdBr», sans et avec TB-mBJ.
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Figure 11.5: DOS totales et partielles du composé CdBr, sans TB-mBJ.
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Figure 11.6: Densite des états totale et partielle du composé CdBr, avec TB-mBJ.
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> Région de la bande de valence (valeurs négatives de I’énergie <0 eV):
Il'y a deux régions de valence importantes comme suit:
e [-7.5;-6,25]: dans cette région la contribution de 1’état d-Cd est dominante
avec une trés faible contribution de 1’orbitale p-Br. Cette partie est
responsable de la liaison covalente.

e [-3,75;0]: dans cette région la contribution de 1’état p-Br est dominante.

> Région de la bande de conduction (valeurs positives de I’énergie >0 eV):
Il y’a trois régions de valence importantes qui sont :
e [3,75;4,8]: il y a une contribution dominante de 1’état p-Br avec une trés
faible contribution de 1’orbitale s-Cd.
e [5,5;12,5]: dans cette région la contribution de 1’état d-Br est dominante avec
une tres faible contribution de 1’orbitale p-Br.

e [12,5;17,5]: dans cette région la contribution de 1’état d-Br.

En conclusion, nous prévoyons une liaison Cd-Br de caractere ionique dominant et

nous confirmons la non-contribution totale des orbitaux f de Cd et de Br.

11.3.2.3. Densité de charge

La densité de charge électronique est la probabilité de trouver un électron de charge e
dans une certaine région de 1’espace. En étudiant la distribution de charge dans un plan
donné, il est possible de connaitre la nature des liaisons chimiques, et ainsi expliquer le
transfert de charge [4].

Dans le cadre de la tension, on peut observer une échelle composée des couleurs de
I’arc-en-ciel: rouge pour indiquer la région avec la plus grande densité d’€lectrons, et ou
les couleurs jaunes et vert indiquant une diminution de la densité électronique, et la

couleur bleue pour la région pauvre en électron [5].

On souligne les remarques suivantes:

e Autours des atomes Cd et Br, les contours sont bien circulaires avec une
tres légere déformation, impliquant ainsi un caractere covalent dominant
pour la liaison Cd-Br.

e Les résultats obtenus de ’analyse des densités de charge sont en bon accord

avec ceux dégagés des densités d’états.
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Figure 11.7: Densité de charge calculée dans un plans contenant les atomes Cd et Br.

11.3.3. Propriétés optiques

Les propriétés optiques jouent un rdle important pour expliquer les interactions
rayonnements électromagnétiques-matiére. lls sont directement liés aux structures de
bandes des semi-conducteurs et donc les parametres optiques sont ceux qui déterminent
la performance de tel semi-conducteur. Les propriétés optiques sont décrites par la
partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique, 1’indice de réfraction n(w), la perte

d’énergie L(w), le coefficient d’absorption a(w) et la réflectivité R(w) [6].
o = g(0) + ig(m) (11.3)

Les spectres optiques dépendent fortement du nombre de points k. Dans ce calcul on

utilise une maille dense composé de points-k (10*10*11).

11.3.3.1. Fonction diélectrique
La premiere étape dans le calcul des propriétés optiques est le calcul de la fonction
diélectrique dans ses deux parties réelle et imaginaire. Les résultats de ces calculs en

utilisant I’approximation GGA-PBE-SOL sans et avec TB-mBJ.

Dans la représentation des parties imaginaire et réelle de la fonction diélectrique du
composé CdBrs; ils existent cing pics principaux notés A, B, C, D et E qui représentent
les transitions électroniques entre états d’atomes Cd et Br et qui sont en accord avec les

résultats de calculs des densités des états.
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Figure 11.8: Parties réelle &1(m) et imaginaire 2(w) de la fonction diélectrique en

fonction de 1’énergie du photon incident (eV) sans TB-mBJ.

Energie (eV)

Figure 11.9: Parties réelle €1(®) et imaginaire €,(®) de la fonction diélectrique en

fonction de 1’énergie du photon incident (eV) avec TB-mBJ.

11.3.3.2. Autres propriétés optiques
Toutes les propriétés suivantes peuvent étre calculées a partir des deux parties réelles et

imaginaires de la fonction diélectrique :

e Absorption I(®): pour I’estimation du gap optique.
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e Réflectivité R(m).

e Perte d’énergie «Energy loss» L(m): décrit 1’énergie d’un é€lectron accéléré qui

traverse le cristal.

e Indice de réfraction n(m).

Les résultats des calculs obtenus sont illustrés dans les figures 11 9et 11 10.
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Figure 11.10: Propriétés optiques en fonction de 1’énergie du photon incident le long

des deux directions cristallographiques: absorption I, indice de réfraction n, perte

d’énergie L et réflectivité R, sans TB-mBJ.
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Figure 11.11: Propriétés optiques en fonction de 1’énergie du photon incident

des deux directions cristallographiques : absorption I, I’indice de réfraction n, la

perte d’énergie L et la réflectivité R, avec TB-mBJ.
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Les résultats tirés des figures 11.10 et I11.11 sont regroupes dans le tableau 11.3 ci-

dessous.

Tableau 11.4: Résultats de calcul des propriétés optiques de CdBr, sans et avec TB-
mBJ.

Energie a | Indice de Perte d'énergie Réflectivité
. _ . o0 . : L(®) 2 op (10%/cm) .
Approximation = Gap optique (eV) | réfraction ny (Energie en eV) (Energie en eV)
(xx, z2) (xx, z2) (XX, 22) (xx, z2)
PBE-SOL-GGA 0.38,0.39 0.19,0.18
sans TB-mBJ 3.01,2.84 2.11,2.08 (11.71, 11.74) (7.63, 7.63)
PBE-SOL-GGA 0.34,0.44 0.18, 0.12
avec TB-mBJ 431423 | LBLLT8 | (1182,1166) | (7.12,7.14)

11.4. Calculs des propriétes avec PBE-GGA-SOL+U

L'approximation DFT+U est une correction apportée aux fonctionnelles DFT standard
(LDA ou GGA). Elle a été introduite pour la premiére fois par Anisimov [7] pour traiter
les matériaux corrélés. Le principe consiste a ajouter aux fonctionnelles LDA ou GGA
un terme correctif qui décrit les répulsions entre électrons fortement localisés. Cette
interaction additionnelle n'est alors appliquée qu'entre les orbitales a fort caractere
atomique localisé sur un méme site telles que les orbitales 5f dans les actinides.

Cela a pour effet, dans des conditions appropriées, de favoriser les états isolants par
rapport aux états métalliques et ainsi de corriger des erreurs connues de la LDA ou de la
GGA. L'utilisation de la DFT+U s'est donc avérée satisfaisante pour la description de

nombreux matériaux fortement corrélés [8].

11.4.1. Propriétés structurales

Dans les figures 11.12 et 11.13 ci-dessous nous représentons la variation de 1’énergie
totale en fonction du volume et la déviation du rapport des paramétres de maille c/a. Les
parametres du réseau «a et c» a I’équilibre sont calculés a partir du volume V, a

I’équilibre (optimisé) et qui correspond au minimum de la courbe E=f(V).
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Figure 11.12: Variation de I’énergie totale (¢V) en fonction du volume du CdBr; (u.a®).
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Figure 11.13: Variation de I’énergie totale (eV) en fonction du rapport c/a (%).

Les résultats tirés de I’optimisation du volume et du rapport c¢/a sont regroupés dans le

tableau 11.5.

Tableau 11.5: Résultats des calculs des paramétres de maille du composeé CdBr.

ad) | cA) [ Vo) | B(GPa) | B Eo (RY)
Expérimental [1] 3.985 | 12.561 | 172.75
FP-LAPW 3.912 | 12.252 | 162.381 | 43.4470 | 6.0896 | -43213.1545
Aifi (i=a,c,V) (%) | 1.83 | 2.46 5.80

Les ecarts dans les valeurs de a, ¢ et du volume sont trés appréciables et reflete que la

fonctionnelle adoptéee pour le calcul des propriétés est bien adéquate.
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11.4.2. Propriétés électroniques

11.4.2.1. Structure de bande

Le calcul de la structure de bande a été effectué avec la méthode GGA-PBE-SOL+U

sans et avec TB-mBJ. Les résultats obtenus sont ornes dans les figures I11.14 et 11.15.

E-E(eV)
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P M P B,

-20

Figure 11.14: Structures de bande de CdBr;, avec DFT+U et PBE-GGA-SOL pour les

deux configurations électroniques down (gauche) et up (droite) sans TB-mBJ.
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Figure 11.15: Structures de bande de CdBr;, avec DFT+U et PBE-GGA-SOL pour les

deux configurations éelectroniques down (gauche) et up (droite) avec TB-mBJ.

L’analyse des résultats des structures de bandes sans et avec TB-mBJ pour le composé

hexagonal CdBr; par I’approximation PBE- GGA-SOL a conduit aux résultats illustrés

dans le tableau 11.4.
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Tableau 11.6: Valeurs de la bande interdite calculés pour CdBr;, par 1’approximation
PBE- GGA-Sol.

Gap (eV)
Approximation
Sans TB-mBJ Avec TB-mBJ
Max-BV Min-BC Max-BV Min-BC
PBE- GGA-SOL+U 0.00029 (T') | 2.98961 (I 0.00054(T") 4.72407(I")
2.98932 direct 4.72353 direct

Le gap d’énergie concernant le composé CdBr; entre le maximum de la bande de
valence et le minimum de la bande conduction se trouvent aux points de symétries T,
donc notre matériau a un gap direct et qui vaut E; =2.99 eV. Pour avoir une meilleure
estimation des valeurs de bande énergétique interdite. La valeur de la bande interdite de
CdBr, trouvée par la méthode TB-mBJ Eg=4.72 eV.

11.4.2.2. Densités des états totale et partielle (DOS)
L’application de la correction U dans le calcul de la densité des états totale et partielle a

abouti aux résultats de figure 11.16 et figure 11.17.
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Figure 11.16: Densités des états de CdBr, avec DFT+U et PBE-GGA-SOL pour les
deux configurations électroniques down (gauche) et up (droite) sans TB-mBJ.
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Figure 11.17: Densités des états de CdBr, avec DFT+U et PBE-GGA-SOL pour les

deux configurations électroniques down (gauche) et up (droite) avec TB-mBJ.

> Région de la bande de valence (valeurs négatives de I’énergie <0 eV):
Il 'y a une région de valence importante comme suit:
o [-3.24;0]: dans cette région la contribution de 1’état p-Br est dominante avec
une trées faible contribution des orbitale s-Cd, d-Cd et p-Cd. cette partie est

responsable de la liaison covalente.

> Région de la bande de conduction (valeurs positives de I’énergie >0 eV):

Il y’a deux régions de valence importantes qui sont:
e [5;5.7]: dans cette région la contribution de 1’état s-Cd est dominante avec
une tres faible contribution de I’orbitale p-Br.
e [7,5;17,5]: dans cette région la contribution de 1’état p-Cd est dominante

avec une trés faible contribution de 1’orbitale d-Br.

11.4.2.3. Densité de charge

Nous avons calculé la densité de charge pour le systeme CdBr, avec la méthode GGA-

PBE-SOL+U et les résultats ont exprimés dans la figure 11.18.
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Figure 11.18: Densité de charge calculée dans un plans contenant les atomes Cd et Br.
11.4.3. Propriétés optiques

11.4.3.1. Fonction diélectrique
Les figures 11.19, 11.20 reflete le résultat de calcul de la fonction diélectrique par GGA-
PBE-SOL+U avec et sans TB-mBJ.

)

Energie (eV)

Figure 11.19: Parties réelle et imaginaire de la fraction diélectrique en fonction de

I’énergie du photon incident (eV) sans TB-mBJ.
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Figure 11.20: Parties reelle et imaginaire de la fraction diélectrique en fonction
de I’énergie du photon incident (eV) avec TB-mBJ.

11.4.3.2. Autres propriétés optiques

Les autres propriétés optiques ont ét¢ aussi calculées et les résultats font 1’objet des

figures 11.21, 11.22.
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Figure 11.21: Propriétés optiques en fonction de I’énergie du photon incident le long des deux
directions cristallographiques : absorption I, indice de réfraction n, perte d’énergie L et

réflectivité R sans TB-mBJ.
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Figure 11.22: Propriétés optiques en fonction de I’énergie du photon incident des deux
directions cristallographiques : absorption I, indice de réfraction n, perte d’énergie L et

réflectivité R avec TB-mBJ.

Tableau 11.7: Résultats de calcul des propriétés optiques de CdBr, par DFT+U sans et

avec TB-mBJ.
Energie a Iy Indice de Per;e((: e?legzg/éinlg(m) Réflectivité
Approximation Gap optique (eV) réfraction ng (Enel; ie en eV) (Energie en eV)
(xx, z2) (xx, z2) ()g( 27) (xx, zz)
PBE-GGA-SOL 0.39,0.41 0.19,0.18
sans TB-mBJ 3.14,3.01 2.07,2.04 (12.50, 10.76) (7.82, 7.80)
PBE-GGA-SOL 0.33,0.39 0.17,0.11
avec TB-mBJ 4.42,4.34 179,17 (11.96, 11.71) (7.22,7.28)

Des résultats reportés dans le tableau 11.5, nous constatons que les valeurs du gap
optique sont considérablement améliorées par 1’introduction du potentiel TB-mBJ dans

le calcul. Aussi, Les autres propriétés optiques ont vu leurs valeurs légerement

diminuées apres 1’injection du TB-mBJ.

Le tableau ci-dessous représente les valeurs obtenues par les deux méthodes PBE-GGA-

SOL et PBE-GGA-SOL+U sans et avec TB-mBJ

11.5. Comparaison entre LSDA et LSDA+U

Dans le tableau 11.8 ci-dessous, nous avons reporté les résultats obtenus par LSDA et
par LSDA+U pour but de comparaison. Il est clair que la TB-mBJ a considérablement

amélioré I’estimation des différents parameétres électroniques et optiques a savoir les
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bandes interdites électroniques et optiques. Néanmoins, I’introduction du facteur de
correction d’Hubbard U n’a eu presque aucun effet sur ces méme paramétres

électroniques et optiques.

Tableau 11.8: Valeurs de la bande interdite (électronique et optique), indice de réfraction,
perte d’énergie et réflectivité calculées par les deux méthodes PBE-GGA-SOL et PBE-
GGA-SOL+U sans et avec TB-mBJ.

Eg (eV), PBE-GGA-SOL Eg (eV), PBE-GGA-SOL+U

Sans TB-mBJ | Avec TB-mBJ | Sans TB-mBJ | Avec TB-mBJ
Gap électronique 2.75 4.52 2.98932 4.72353
Gap optique (1) 3.01,2.84 4.31,4.23 3.14,3.01 4.31,4.23
Indice de réfraction (n) 2.11,2.08 1.81,1.78 2.07,2.04 1.79,1.77
Perte d’énergie (L) 11.71,11.74 11.82, 11.66 12.50, 10.76 11.96, 11.71
Réflectivité (R) 7.63, 7.63 7.12,7.14 7.82,7.80 7.22,7.28

Nous constatons clairement que la correction d’Hubbard n’a pas apporté d’amélioration
quant & I’estimation de toutes les propriétés étudiés. Ceci peut étre expliqué par le fais
que I’orbital f de I’atome de Cd est rempli de 10 électrons et ne contient pas de case
vacante ce qui n’engendre aucune activit¢é magnétique et cette derniére est
considérablement affectée par les différentes valeurs du coefficient U de la correction
d’Hubbard.

11.6. Conclusion

L’¢tude a I’aide des deux variantes DFT et DFT+U des différentes propriétés du
compose CdBr; nous a permis d’extraite les conclusions suivantes :
e notre matériau est un isolant de choix avec une fenétre de transparence.
e Le composé CdBr; se caractérisé par une liaison Cd-Br covalente.
e Le gap électronique est direct I'.
e la correction Hubbard-U affecte les propriétés électroniques et n’affecte pas les
propriétés optiques.
e TB-mBJ améliore considérablement 1’estimation des propriétés électroniques et
optiques et spécialement celle de la bande interdite. Néanmoins 1’addition du

parametre U n’a apporté aucune amélioration.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons cherché a comprendre les différentes propriétés

structurales, électroniques, et optiques du composé CdBr;, étudié a 1’aide d’approximation
PBE-GGA-SOL et la correction Hubbard-U.

Les résultats de notre étude peuvent étre résumés comme suit:

Le potentiel TB-mBJ intégré dans les calculs donne une valeur du gap plus proche a
I’expérimentale que 1’approximation PBE- GGA-SOL seule.

Sur le plan structural, le CdBr, cristallise dans une structure cristalline hexagonale a
empilement compact.

En ce qui concerne les propriétés électroniques ont été réalisé en PBE-GGA-SOL+U, les
résultats des structurales de bandes de CdBr, démontrent un caractere isolant avec un gap
d’énergie Eg égale a 4.72 eV. Il se distingue par des propriétés isolantes en raison de sa
structure cristalline et de la nature des liaisons chimiques présentes. De plus, les résultats des
densités de charge illustrent une liaison de nature covalente.

Du point de vue optique, le CdBr, présente une transmittance élevée dans le domaine du
visible, ce qui en fait un matériau transparent. 1l possede également une absorption notable
dans l'ultraviolet et le proche infrarouge. Cette combinaison de propriétés optiques en fait un
candidat prometteur pour des applications telles que les cellules solaires, les détecteurs
optiques et les dispositifs d'affichage.

Dans le cas du CdBr,, le cadmium (Cd) est un élément de transition mais il ne possede pas de
moment magnétique intrinséque significatif. De plus, le bromure (Br) est un halogéne qui

n'est pas magnétique. Le CdBr, est généralement considéré comme non magnétique.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons éetudié les propriétes structurales, électroniques, et
optiques du composé Bromure de cadmium (Cd Br;) en se basant sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode DFT+U , et ’approche des ondes
planes augmentées linearisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code
Wien2k. Les résultats de notre étude peuvent étre résumés comme suit:

Pour les proprites structurale la méthode WC-GGA estime les valeurs

- les résultats avec TB-m BJ 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 en plus pour obtenir des valeurs tres proche des valeurs
expérimentales par rapport a la méthode DFT.
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