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Introduction générale

La physique du solide a connu dans les cinquante derniéres années un essor

impressionnant a la fois dans le domaine de la théorie, des implémentations de cette
théorie utilisant des outils et méthodes informatiques, font que la modélisation des
composes réels (a structures éventuellement complexes) devient parfaitement
envisageable avec des moyens et dans des délais qui restent « raisonnables » et plus
précises, permettant d’obtenir avec une grande rapidité les propriétés de nombreux
solides [1].

Les méthodes de prédiction des propriétés physiques des ces matériaux sont
nombreuses. Parmi elles on trouve les méthodes dites Ab-initio. Ces dernieres
permettent de décrire le comportement énergétique des matériaux en connaissant
seulement leurs différentes constitutions de ces matériaux. Donc, ces méthodes
nécessitent seulement de savoir la composition chimique d’un matériau pour pouvoir le
simulé a partir de la résolution des équations de la mécanique quantique (équation de

Schrodinger).

Parmi les méthodes ab-initio les plus utilisées actuellement pour la prédiction des
propriétés physiques des semi-conducteurs, on trouve la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) [2], qui a valu le prix de Nobel a Walter. Kohn en 1998. Elle présente
I’avantage d’€tre simple a mettre en ceuvre, d’étre prédictive sur 1’ensemble des
matériaux et enfin d’étre utilisable sur des systémes de trés grandes tailles. Elle

s’impose aujourd’hui au niveau de la recherche comme un outil trés puissant, utilisé

dans presque tous les domaines d’actualité de la physique [1].

Les matériaux semi-conducteurs sont présentés dans multiples domaines, et ils prennent
une place de plus en plus importante dans les systémes que nous trouvons autour de
nous ou que nous utilisons chaque jour. L’étude des différentes propriétés physiques des
semi-conducteurs joue un role trés important dans les développements technologiques

dans plusieurs domaines [3].

Dans ce travail, nous allons essayer de déterminer les propriétés physiques du matériau

fonctionnel CdBrs».

Cette these s’articule autour de deux chapitres:



Introduction générale

Le premier chapitre est divisé en deux parties. La premiére partie est consacré a un
rappel des fondamentaux sur les type de liaison chimique, les systémes cristallins, les
propriétés des semi-conducteurs, et présentation du programme Wien2k et de
I’approximation LSDA et du potentiel TB-mBJ.

Dans la deuxiéme partie du premier chapitre, nous concentrons particulierement sur les
halogénures de métaux de transition MX, les halogénures de cadmium et présentation

bibliographique du composé CdBr,.

Dans le deuxiéme chapitre nous présentons les résultats obtenus a partir de notre base
de données par Wien2k. Nous avons interpréter les résultats obtenus issus des calculs de
la structure de bandes électroniques, la densité d’états, la densité de charge électronique
et les propriétés optiques. Nous discuterons ces résultats pour lI'approximation LSDA

sans et avec TB-mBJ.
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Chapitre I: Synthése bibliographique

1.1. Introduction

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) est actuellement 1’approche la plus aboutie
(et aussi la plus prometteuse) pour étudier la structure électronique de la matiére. Son
applicabilité va des atomes, molécules et solides aux noyaux et aux fluides quantiques
et classiques. Dans sa formulation originale, la théorie de la densité fonctionnelle
fournit les proprietés d'état fondamental d'un systeme et la densité électronique joue un
role clé. La DFT prédit une grande variété de propriétés moléculaires : structurelles,
mode des fréquences vibrationnelles, 1’énergic des liaisons, 1’énergie d’ionisation,
propriétés électriques et magnétiques, voies de réaction, etc.

L'application des calculs de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) devient
rapidement un «outil standard» pour divers problémes de modélisation de matériaux en

physique, chimie, science des matériaux et de multiples branches de 1’ingénierie [1].

1.2. Liaisons chimiques

Il 'y a quatre types de liaison: covalent, ionique, métallique et la liaison de van der
Waals.

1.2.1. Liaison covalente

La liaison covalente résulte de la mise en commun par deux atomes d'électrons par
paires, ou doublets électroniques, de spins opposés. L'orbitale des électrons est rattachée
autant a I'un qu'a l'autre atome et est telle qu'elle complete pour chacun d'eux I'octet du
gaz noble le plus proche dans la classification périodique, pour les éléments allant de la
troisieme a la cinquieme colonne de cette classification. La liaison covalente est dite
simple ou homopolaire si seulement deux électrons sont mis en commun, et multiple

dans le cas de plus de deux électrons mis en commun [2].

1.2.2. Liaison ionique

Une liaison ionique est créée lorsque des €lectrons passent complétement d’un atome a
I’autre. Les atomes sont €lectriquement neutres, mais quand ils gagnent ou perdent des
¢lectrons au cours d’une liaison, 1’équilibre parfait des charges positives et des charges
négatives est rompu; on obtient des particules chargés appelées ions. L’atome qui gagne
un électron acquiert une charge nette négative. Cet atome est appelé anion. Par contre,

I’atome qui perd un électron acquiert une charge nette positive; il est appelé cation. Des
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anions et des cations se forment chaque fois une liaison ionique survient. Etant donné

que les charges opposées s’attirent, ces ions tendent a rester voisins [3].

1.2.3. Liaison metallique

Dans le cas des solides métalliques, les forces dispersives entre atomes neutres
interviennent également. Cependant, contrairement aux molécules non polaires, ces
éléments sont tous électropositifs et la nature des attractions qui lient un atome a son

voisin est différente descelle décrite au paragraphe précédent [4].

1.2.4. Liaison de van der Waals

Les forces de Van der Waals trouvent leurs origines dans des effets tres divers liés a la
présence de dipdles électriques permanents ou induits. Tres souvent ces effets se
produisent simultanément, ce qui rend leurs analyses plus difficiles. La contribution
essentielle aux forces de Van der Waals, est connue sous le nom de la force de
dispersion de London, résultant de la combinaison du mouvement orbital des électrons

et de leur répulsion mutuelle [5].

1.3. Systemes cristallins

Un cristal peut étre représenté a partir d’une cellule de base qui répétée périodiquement,
et qui forme le réseau cristallin. Tous les réseaux cristallins peuvent étre décrits a partir
de 7 mailles élémentaires qui définissent 7 systemes cristallins (figure 1.1). Selon que la
maille élémentaire soit simple ou multiple, et a partir de ces 7 systemes cristallins, on

définit les 14 réseaux de Bravais [6].
I.4. Propriétés physiques

1.4.1. Propriétés structurale

L’état cristallin se distingue des autres états solides par le fait que, les atomes
s’organisent suivant un ordre défini. Cet état est engendré par la répétition périodique
d’atomes ou de groupement d’atomes (de méme nature ou de nature différente) appelé
motif du cristal ou maille suivant les trois directions de 1’espace et qui permet, par
translation, de générer la structure cristalline. Le résultat est un ensemble ordonné de

noyaux et d’électrons liés entre eux par des forces essentiellement coulombiennes [7].
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Figure 1.1: Réseaux de Bravais (14 réseaux) [6].
1.4.2. Propriétés électroniques

1.4.2.1. Densité des états

La densité des états (DOS) est essentiellement le nombre d’états différents a un niveau
d’énergie particulier que les électrons sont autorisés a occuper, C.-a-d. le nombre d’états
d’¢lectrons par unité¢ de volume par unité d’énergie. Les propriétés en vrac telles que la
chaleur spécifique, la sensibilité paramagnétique et d’autres phénomenes de transport
des solides conducteurs dépendent de cette fonction. Les calculs DOS permettent de
déterminer la distribution générale des états en fonction de I’énergie et peuvent
également déterminer 1’espacement entre les bandes d’énergie dans les semi-

conducteurs [8].

1.4.2.2. Structure de bandes électronique
La structure de bande d’un matériau permet de déterminer la nature du gap et sa valeur,

ainsi que les transitions optiques possibles. On représente le diagramme énergétique en
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étudiant 1'énergie E comme fonction du vecteur d’onde ~ dans une direction
cristallographique du réseau réciproque. Ce diagramme définit les extrema des bandes
de conduction et de valence et montre les différents points de symétrie de la premiére

zone de Brillouin [7].

1.4.2.3. Densité électronique

La densite électronique d'une zone d'une molécule est une mesure de la probabilité d'y
trouver un électron. Plus la densité électronique est élevée, plus la probabilité est
grande. Dans les textes d'introduction, les électrons sont souvent représentés dans des
positions fixes autour du noyau, mais en réalité, ils peuvent se trouver n'importe ou,
méme si certaines positions sont plus probables que d'autres. Les densités électroniques
les plus élevées se trouvent autour des atomes et dans les régions qui constituent les
liaisons.

La densité électronique peut étre représentée par des cartes de potentiel électrostatique
qui représentent graphiquement la densité électronique relative par un gradient de

couleur [9].

1.4.2.4. Propriétés optiques

La propriété optique la plus connue est I’indice de réfraction ainsi que toutes les notions
de transmission et réflexion qui en découlent. Si I’on y ajoute 1’absorption, la diffusion
et la dispersion de la lumiere, on a une description assez complete de I’interaction entre

la matiére et la lumiére [10].

1.5. Définition des semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau qui a les caractéristiques électriques d’un isolant,
mais pour lequel la probabilité qu’un électron puisse contribuer a un courant électrique,
quoique faible, est suffisamment importante. En d’autres termes, la conductivité
électrique d’un semi-conducteur est intermédiaire entre celle des métaux et celle des
isolants [11].

1.5.1. Gap direct et gap indirect

On parle de gap direct, lorsque le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction se situent sur le méme vecteur d'onde k. Dans le cas ou les bandes
de conduction et de valence sont decalées l'une par rapport a l'autre, on parle de gap

indirect. L'intérét d'un gap direct est que les matériaux qui ont cette caractéristique sont

7
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plus utilisés dans des dispositifs optiques, les transitions étant directes. Ce qui n'est pas
le cas pour le gap indirect. Du coup les matériaux ayant un gap indirect ne sont pas bien

adaptes pour les dispositifs optiques (exemple silicium) (figure 1.2) [6].

Conductio . .
band AN PR

Direct Yo P
band gaf P
Indirect
band gap
Valence
band
k=0

Figure 1.2: Représentation schématique d’un systéme cristallin a gap direct et d’un

systeme cristallin & gap indirect [6].

1.6. Code WIEN2K

Le programme WIEN2K est basé sur la méthode des ondes planes augmentées et des
orbitales locales (APW+lo) pour résoudre les équations de Kohn-Sham de la théorie de
la fonctionnelle de la densité. La méthode APW+lo, qui considere tous les électrons
(ceeur et valence) de maniére auto consistante dans un traitement du potentiel complet,
est mise en ceuvre de maniére trés efficace dans WIEN2k, puisque différents types de
parallélisassions sont disponibles et que de nombreuses bibliotheques numériques
optimisées peuvent étre utilisées. De nombreuses propriétés peuvent étre calculées,
allant des propriétés de base, telles que la structure de bande électronique ou la structure
atomique optimisée, a des propriétés plus spécialisées telles que le tenseur de blindage

de la résonance magnétique nucléaire ou la polarisation électrique [12].

1.7. Approximation de la densité locale du spin (LSDA)

Dans le cas des systémes ouverts 1’énergie d’échange et de corrélation ne dépend
seulement de la densité locale d’électron mais aussi de la densité locale du spin
polarisés. Cette généralisation de la LDA et nommée I’approximation de la densité
locale du spin(LSDA); la densité de charge est alors decomposée en deux parties: la
densité du spin haut (Tpr) et la densité du spin bas ({pr). L’énergie d’échange et de
corrélation est donc donnée comme étant une fonctionnelle de deux densités du spin

d’¢électron [1].
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EX ()] = [ p(r) 2 lp(r)]d’r (1.9

E: est I’énergie d’échange-corrélation par particule du gaz d’¢électrons homogéne avec

une densité constante p.

1.8. Potentiel TB-mBJ

Dans ce sens, d’autres améliorations ont été apportées telle que le I’approximation TB-
mbj proposée par Tran et Blaha en 2009. La fonctionnelle de Tran et Blaha notée (TB-
mBJ) est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniere a
prouvé rapidement son efficacité par rapport aux modes de calculs les plus souvent
utilisés tel que LDA et GGA [11].

1.9. Généralites sur les halogénures de métaux de transition
MX;

1.9.1. Métaux de transition M

Les métaux de transition sont des éléments du bloc d, qui remplissent
progressivement une sous-couche électronique d en dessous d'une sous couches saturée,
conformément a la régle de Klechkowski. Leurs métaux et alliages possedent des
propriétés mécaniques, électriques, magnétiques remarquables utilisés dans la vie de
tous les jours (fer, cuivre, zinc, ...)]. Ces métaux a 1’état stable et a température
ambiante, se structurent soit en réseaux de Bravais monoatomiques CFC ou CC, soit ils
forment des structures «HCP». Les métaux de transition ont été ainsi appelés parce
qu'ils semblaient assumer la transition entre les éléments a caracteres métalliques trés

prononcés et les non-métaux [13].

1.9.1.1. Cadmium

Le cadmium (Cd) est un métal tres malléable. 1l appartient a la Famille des métaux de
transition. Il n’existe pas a 1’état natif mais est obtenu Industriellement comme sous-
produit de la métallurgie du zinc, mais est aussi présent Dans des minerais de plomb et
de cuivre. Il se retrouve principalement sous forme de chlorure, d’oxyde, de sulfate, de
nitrate ou de sulfure. Il est utilisé dans de nombreux procédés industriels comme par
exemple la Fabrication des accumulateurs électriques, la production de pigments, les

écrans de telévision, la photographie, la métallisation des surfaces, etc.
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Ses propriétés physico-chimiques, proches de celles du calcium, lui permettent de
traverser les barriéres biologiques et de s’accumuler dans les tissus. Le cadmium est
aussi présent dans la fumée de cigarette sous forme de tres fines particules d’oxyde de
cadmium Le cadmium est 1’élément chimique de groupe 12 et de la période 5 dans le

tableau périodique [14].

Tableau. 1.1:les paramétres de cadmium [15].

Etat d’oxydation +l1

Etat ordinaire Solide

Masse volumique 8,69 g.cm-3 (20 °C)
Couleur Gris argenté métallique
Point de fusion 321,07 °C

Point d’¢ébullition 767 °C

Energie de fusion 6,192 kJ.mol™

Energie de vaporisation 99,87 kJ.mol™

1.9.2. Halogenes X

Les halogénes sont les éléments chimiques du 17

*Mgroupe (colonne) du tableau
périodique comme fluor F, chlore Cl, brome Br., I’iode I. ils sont chimiquement tres

réactifs, leur réactivité décroissant lorsque leur numéro atomique augmente [16].

1.10. Propriétés des halogénures de métaux de transition MX,

1.10.1. Propriétés structurales

Les dihalogénures meétalliques de transition ont une structure en couches naturelles qui
contient des filets triangulaires de cations dans la coordination octaédrique en partage
des bords formant des couches MX, séparées par des interstices van der Waals. Le
champ de cristal octaedre divisera les orbitales 3d des atomes métalliques dans les
couches supérieures.

A savoir, chaque halogénure métallique est composé de trois plans atomiques: une
couche d’atomes de métal de transition (TM) pris en comprise entre deux couches

d’atomes halogenes.
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Les composés MX, adoptent soit la structure trigonale Cdl, (dite 1-T avec groupe
d’espace P3m1) ou le rhomboedre CdCl, (R3m). Ces structures ont des empilements
différents [17].

A
KK ¥
P S S S
I b
HOR K 2 %a%
Bulk Single-layer

© M=V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni

Figure 1.3: Structures cristallines des di-halogénures métalliques (MX3) en (a) vrac et

(b et ¢) monocouche [17].

1.10.2. Propriétés magnetiques

La plupart des di halogénures de métal de transition (TD) possédent un grand moment
magnétique. Le moment magnétique total forme une courbe «volcan» (figure 1.4)
commencant avec halogénures en V (3 #= par atome MT), augmentant a Mn-halogéne (5
#s), puis progressivement diminuant a 2 # en Ni-halogénures, en bon accord avec les
moments magnétiques du métal libre atomes, décrits par les regles de Hund. Les
moments magnétiques calculés en halogene 2D sont plus élevés que ceux des di-
chalcogénes magnétiques 2D (p. ex. VS,, NbS,). La majorité du totalement
magnétique vient des atomes MT, tandis que les halogenes ont un petit moment
magnétique de seulement 0,16 a 0,40. L’analyse détaillée indique que le moment
magnétique local sur MT atomes augmente avec le nombre atomique de X atome (Cl,
Br, 1). Cette tendance est opposée a la quantité de transfert d’électrons entre les atomes
MT et X. L’atome de Cl a la plus grande électronégativite et retire la plus grande charge
d’¢lectron de valence des atomes MT, diminuant leur magnétisation. Le mécanisme de
liaison est examiné en tragant la distribution de densité d’électron. Le distinctif la
caractéristique des halogénures métalliques 2D est un transfert de charge important. La

liaison a un ionique profond caractére [17].

11
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1 1 1 T T 1
Vv Cr Mn Fe Co Ni
Figure 1.4: Propriétés magnétiques et électroniques calculées des monocouches

d’halogénure: total des moments magnétiques par atome M [17].

1.11. Halogénures de cadmium

Les cristaux d'halogénure de cadmium sont des composés a couche ionique, La structure
du CdBr; et CdCl, est de type CdCl,, c'est-a-dire que le réseau, réseau rhombique avec
une symétrie D34 [18].

Les halogénures de cadmium sont largement utilisés pour les radiations. Le réseau de
ces cristaux compliqueés est fortement anisotrope [19].

Les composés Cdl,, CdBr, et CdCl, sont des matériaux qui ont attiré I'attention de
nombreux travaux en raison de I'intérét qu'ils présentent pour les caractéristiques dues a
leur structure en couches, mais il existe encore peu de données sur l'indice de réfraction
de ces composés. Bien que des mesures de I'indice de réfraction aient été effectuées sur
le Cdl2. Leurs données manquent les valeurs de l'indice de réfraction extraordinaire prés
du bord d'absorption [20].

De nombreux chercheurs sont intéressés aux propriétés optiques des monocristaux
d'’halogenure de cadmium d'une énergie inférieure a 10 eV. Ils ont réalisé la premiére
étude du spectre de réflexion d'un monocristal de Cdl,, dans laquelle ils ont observé des
pics nets a des énergies bien au-dessus du seuil d'absorption fondamental. Les
propriétés optiques des monocristaux de Cdl, et de CdBr, ont été étudiées en détail, en
mettant I'accent sur les spectres des cristaux mixtes et I'anisotropie optique autour du
seuil d'absorption. Ces observations ont été expliquées en termes de transitions

excitoniques dans le champ cristallin anisotrope [18].
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1.12. Bromure de cadmium CdBr,

Bromure de cadmium cristallisent avec des structures en couches dans lesquelles les
bandes a l'intérieur de la couche est forte avec une contribution ionique importante,
tandis que la liaison entre les couches est faible. La structure de ces matériaux est une
feuille hexagonale infinie d'atomes de Cd pris en sandwich entre deux feuilles similaires
d'atomes d'halogéne, les atomes de Cd étant coordonnés de fagon octaédrique

coordonnes [19].

Figure 1.5: Structure cristalline de CdBr;.

CdBr, est un composé intéressant qui peut trouver des applications dans
I’optoélectronique et le diélectrique haut porte.

Des micros/nano bandes CdBr, ont été utilisées pour produire des photos détectrices A
haute réactivité efficacité quantique externe de 105% et réactivité de la lumiere de
250A/W lorsqu’il est excité avec une source de lumiere UV de 185nm.

Il est également mentionné que les matériaux luminescents a 1’état solide ayant une
fluorescence retardée activée thermiquement en bleu ultra long et un rendement
quantique de photoluminescence élevé peuvent étre produits en utilisant CdBr-.

Bien que CdBr; soit un matériau prometteur pour les problémes de détection d’énergie
élevée, les couches empilées composent des structures hétero-jonctives qui bénéficient

de ce matériel ne sont pas celébres [21].
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Chapitre II: Expérimental, résultats et discussion

I1.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons nos résultats obtenus par le calcul ab-initio des
propriétés structurelles; ¢€lectroniques et propriétés optiques du bromure de cadmium.
Nous avons utilisé les variantes DFT et DFT+U avec 'utilisation la méthode FP-LAPW
implémenté dans le cadre de code Wien2k nous avons associé¢ la méthode de TB-mBJ
(potentiel de Becke-Johnson modifi¢é par Tran et Blaha). Et Iapproximation de la

densité locale du spin LSDA.
I1.2. Calculs des propriétés avec la DFT

11.2.1. Détails du calcul

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

Tableau I1.1:Détails de calcul.

Composé | Classe | Groupe d’espace | RK,ax | RMT (bohr) | Kpoint

Cd =2.2000
CdBr», hexagonal Pgsmce 7 10x10x11
Br=2.0000

I1.2.2. Etude des propriétés structurales

Avant de faire le calcul des différentes propriétés structurales des composés CdBr; nous
avons procédé a le choix le nombre de points k pris en compte dans l'intégration a
travers la premicre zone de Brillouin .aprés ¢a Pour débuter I’étude structurale, nous
introduisons les parameétres numériques énumérés précédemment dans un fichier spécial
nomm¢ fiche CIF et nous entamons la premiére étape dans le code WIEN2k, a savoir
I’initialisation. Lors de cette étape, le code va vérifier si les paramétres que nous avons
introduits ne causent pas un chevauchement des sphéres Muffin-Tin, respectent la
symétrie et vérifient 1’énergie de séparation entre les états du cceur et les états de
valence [1]. Une fois cette étape terminée, nous calculons I’énergie totale et conservons
les valeurs de volume optimales (paramétre a et ¢) correspondant a la limite d’énergie
minimale. Et on suit les mémes étapes pour faire I’optimisation de 1’énergie on fonction
de c/a et nous retenons la valeur du c/a optimisé correspondante en minimum d’énergie

toujours.
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Dans le cas d’une structure hexagonal, les paramétres a et ¢ sont donnés par les
formules:
V= a?xcxsin(60) I1.1

Le résumé de constantes physiques ainsi obtenues sont reportées dans le tableau

Tableau I1.2:Valeurs fondamentales calculées de I’optimisation du volume.

a(d) | (Aa/a [c(A?) | (Ac/e | E (Ry) VA | (Avv
%) %) %)

Expérimental 3.985 | 12.561 - e 172,747 | -~

Nos E=f(v) | 3,903 2,06 12,305 | 2,04 | -43191,255 | 162,333 | 6,09

calculs

1.2.3. Propriétés électroniques

Dans cette section nous décrivons comment il est possible de calculer quelques
propriétés électroniques importantes. Cette importance réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et comprendre la nature de ces matériaux pour une exploitation
optimale. Ces propriétés comprennent la structure de bande d’énergie, la densité d’état

(DOS; Densité Of States) et la densité de charge électroniques [2].

I1.2.3.1. Densités des états DOS

Nous avons calculés les densités des états totale et partielle pour le composé CdBr; avec
I’approximation sans et avec TB-mBJ. les densités d’état partielles qui permettent de
déterminer la structure des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une
molécule.

Les figures I1.3 et I1.4 représentent les densités d’états totales et partielles du composé

CdBr; sans et avec TB-mBJ respectivement.
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Figure I1.3:Densité des états totale et partielle calculés pour CdBr;, sans TB-mBJ.

Région de la bande de valence

Il y a deux régions de valence importantes comme sont :

o [-7.5;-6.5 eV]:dans cette région la contribution de I’état d-Cd est dominante avec
une tres faible contribution des états p-Bret s-Br, aucun contribution de 1’état f.

e [-4;0eV]: dans cette région la contribution de I’étatp-Brest dominante. avec une tres
faible contribution des états s-Bret d-Cd, aucune contribution de 1’état f.

C’est un caractere de liaison covalente.

Région de la bande de conduction

Il y’a deux régions de conduction importantes qui sont:

e [3;5eV]: dans cette région la contribution de I’état p-Br est faible avec une tres
faible contribution de I’état d-Br et s-Cd.aucune contribution de I’état f.
o [5,5;18eV]: dans cette région la contribution de 1’état d-Br et p-Brest

faible.avec une tres faible contribution de I’état s-Br et p-Cd.
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Figure I1.4:Densité des états totale et partielle calculés pour CdBr, Avec TB-mBJ.

Région de la bande de valence

Il y a deux régions de valence importantes comme sont :

e [-7.;-6eV]:dans cette région la contribution de 1’état d-Cd est dominante avec une
trés faible contribution des états p-Bret s-Br, aucun contribution de I’état f.

o [-3,5;0eV]: dans cette région la contribution de 1’état p-Brest dominante. avec une

trés faible contribution des états s-Bret d-Cd, aucune contribution de 1’état f.

Région de la bande de conduction
Il y’a deux régions de conduction importantes qui sont:
e [5,6 eV]:dans cette région la contribution de 1’état p-Br est faible avec une tres
faible contribution de I’état d-Br et s-Cd.aucune contribution de I’état f.
e [7;18,5eV]:dans cette région la contribution de 1’¢tat d-Br et p-Brest faible.avec

une tres faible contribution de 1’état s-Br et p-Cd.

11.2.3.2. Densité de charges électronique
Le but de La densité de charges est a analyser la nature des liaisons dans les composés
sur les figures I1.5 et 11.6 est présenté le tracé des contours de la densité de charge dans

la structure de CdBr;, calculés sans et avec TB-mBJ.
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Figurell.5: Densité de charge calculée dans un plan contenant les atomes Cd et Br sans

TB-mBJ.

Scale A nlr)

Figure I1.6:Densité de charge calculée dans un plan contenant les atomes Cd et Br

Avec TB-mBJ.

Les contours sont non déformées auteur des atomes Cd et Br, ce qui signifie qu’il ya un
caractére ionique des liaisons Cd-Br. Les résultats obtenus dans la densité de charge
sont en bon accord avec les résultats obtenus dans la densité des états. Nous concluons

la nature de ce matériau est semi-conducteur.
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11.2.3.3. Structure de bande électronique
Les structures de bande sont calculées le long de la direction des points de haute
symétrie I', M, K, A et L dans la zone de Brillouin.Nous reportons dans La figures de

IL.7.

E-E; (ev)

Figure I1.7:Structure de bande électronique sans TB-mbj.

Le gap d’énergie concertant le composés CdBr; entre le maximum de la bonde de
valence et le minimum de la bond conduction. Donc notre matériau a un gap direct:

E=2,7 eV

I1.2.4. Propriétés optiques

Les propriétés optiques linéaires dans les solides peuvent étre décrites par la fonction

diélectrique

I1.2.4.1 Fonction diélectrique

La premiére étape dans le calcul des propriétés optiques est le calcul de la fonction
di¢lectrique dans ses deux parties réelle et imaginaire.

e1(m): représente la partie réelle et €,(m) la partie imaginaire de la fonction diélectrique
Les résultats de ces calculs en utilisant I’approximation LSDA avec la TB-mbjsont

groupés dans la figure II.8.
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Figure I1.8:les deux parties de la fonction diélectrique en fonction de 1’énergie du

photon incident (eV) sans TB-mbj;.

Il ya cinq pics principaux A, B, C, D et E dans la représentation des parties imaginaire
et réelle de la fonction diélectrique du CdBr; qui représentent les transition électronique
entre 1’état d’atome Cd et Br nous concluons les résultats obtenus sont en bon accord

avec les résultats de calcules de densité des états.

11.2.4.2. Autres propriétés optiques
La deuxiéme étape dans le calcul des propriétés optiques est alors 1’estimation des
parametres optiques. Toutes les propriétés suivantes peuvent étre calculées a partir des
deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique :

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

» Réflectivité R(w).

» Perte d’énergie «energyloss» L(w): Décrit I’énergie d’un électron accéléré qui

traverse le cristal.
» Indice de réfraction n(w)Les résultats des calculs obtenus sont illustrés dans la

figure I1.9.
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Figure I1.9: Propriété optique en fonction d’énergie du photon incident (eV) le long de
trois direction cristallographique absorption I(®), I’indice de réfraction n(w), la perte

d’énergie L(w) et la réflectivité R(w).
Les résultats obtenus avec I’approximation LSDA sont résumé dans le tableau suivant:

Tableau I1.3:Propriétés optiques calculés pour CdBr; avec 1’approximation LSDA sans

TB-mBJ.

Gap optique (eV) Indice de réfraction Perte d’énergie Réflectivité

Energie eV Energie eV
XX 3,007 2,143 0,408 0,207
12,558 7,633
77 2,871 2,117 0,399 0,195
12,639 7,633

I1.3. Calculs des propriétés avec DFT+U

Pour objectif d'établir la meilleure valeur du gap, 1'approximation du gradient généralisé
plus le paramétre U (LSDA+U) avec et sans la méthode TB-mBJ, ont été utilisés dans le
cadre de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT).

Les résultats obtenus apres correction avec le coefficient U sontillustrés ci-dessous

I1.3.1. Etude des propriétés structurales
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Nous avons effectué un calcul auto-cohérent de I’énergie et le volume optimal pour
I’approximation LSDA+U.

Nous présentons les résultats de cette étude dans les figures suivantes:

Equation ¥ = Intercept + BI'xM + B2%"2
-43190,895 - Plot B
Weight No Weighting
Intercept -43189,26052 + 0,06848
1 B1 -0,003 + 1,2141564
B2 1,35989E-6 + 5,3668E-8
-43190.900 Residual Sum of Squares 3,145766
! R-Square (COD) 0,99398
Adj. R-Square 0,99226
=
© -43190,905 +
-~
Q0 _
(@)
=
QL .43190,910
L
-43190,915
-43190,920
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Figure I1.10:Variation de 1’énergie de la maille en fonction du volume de la maille.
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Figure II.11:Variation de 1’énergie on fonction de c/a
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2. Propriétés électroniques

I1.3.2.1. Densité des états totale et partielle
A) Sans TB-mBJ
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Figure I1.12:Densité des états totale et partielle up pour la configuration sans TB-mBJ

calculés pour CdBr,
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Figure I1.13:Densité des états totale et partielle down sans TB-mBJ calculés pour

CdBI‘z"
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B) AvecTB-mBJ
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Figure I1.14:Densité des états totale et partielle up avec TB-mBJ calculés pour CdBr;
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Figure I1.15:Densité des états totale et partielle down avec TB-mBJ calculés pour

CdBI'z
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Les résultats obtenus dans le tableaus suivant :

Tableau I1.4.Contribution pour chaque intervalle.

Intervalle Contribution
(eV)
Bande de | [-9.1,-8] Forte contribution de 1’état d-Cd et faible contribution de
Valence I’état s-Bret p-Br, aucune contribution de 1’état f
[-3.5, 0] Forte contribution de I’état P-Br.et treés faible contribution
de I’état s-Br, s-Cd, p-Cd et d-Cd, aucune contribution
de I’état f
Bande de | [5.2, 6] Faible contribution de 1’état p-Br et tres faible
conduction contribution de I’étatd-Br et s-Cd.
[9, 18] Faiblecontribution de 1’état d-Br et p-Br et s-Br, p-Cd.

I1.3.2.2. Densité de charge électronique

La figure, de I1.9 est présenté le tracé des contours de la densité de charge dans la

structure CdBr,.Sans et avec TB-mBJ

Figure I1.16:Densité de charge calculée dans un plan contenant les atomes Cd et Br

Sans TB-mBJ .
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@

Figure I1.17:Densité de charge calculée dans un plan contenant les atomes Cd et Br

avec TB-mbj.

Un caractére ionique des liaisons Cd-Br.

I1.3.2.3. Structure de bande
Le calcul de la structure de bande a été effectué avec la méthode LSDA+U sans et avec

TB-mBJ. Les résultats obtenus sont ornés dans Les figure II.1 et I1.16.

E-E, (eV)

Figure I1.18:Structure de band up calculée pour CdBr2 sans TB-Mbj
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Figure I1.20:Structure de band up calculée pour CdBr, avec TB-mBJ.
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Figure I1.21:Structure de band Down calculée pour CdBr, avec TB-mBJ.

Les résultats obtenus dans le tableau suivant :

Tableau II.5.Les valeurs de band gap sans et avec TB-mBJ

Sans TB-mBJ Avec TB-mBJ
up 29eV 49 eV
down 29¢eV 49 eV

I1.3.3. Propriétés optiques

I1.3.3.1. Fonction diélectrique
Les figure I1.22 et I1.23 reflétée le résultat de calcul de la fonction diélectrique par

LSDA+U sans et avec TB-mBJ.
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Figure I1.22:Parties imaginaires €2() et réelles £1(w) calculées de la fonction dié¢lectrique pour

CdBr;, sans TB-mbj.
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Figure I1.23:Parties imaginaires €2() et réelles €1(w) calculées de la fonction dié¢lectrique pour

CdBr,Avec TB-mBJ.
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I1.3.3.2. Autres propriétés optiques linéaires

Les autres propriétés peuvent étre calculées a partir des deux parties réelles et

imaginaires de la fonction diélectrique.

Les résultats obtenus sans et avec TB-mBJ sont illustrés dans les figures 11.24 et 11.25.
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Figures I1.24:Propriétés optiques calculées pour CdBr; en fonction de 1’énergie du

photon incident (eV) sans TB-mbj.
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Figures I1.25:.Propriétés optiques calculées pour CdBr; en fonction de 1’énergie du ph

incident (eV) avec TB-mbyj.
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Les résultats obtenus dans le tableau suivant :

Tableau I1.6.Propriétés optiques calculés pour CdBr, Sans et Avec TB-mBJ.

Gap Indice de réfraction Perte Réflectivité
A ’é i E ie eV
optique d engrgle nergie e
Energie eV
Sans TB- | xx | 3,116 2,108 0,364 0,205
12,6124 7,796
mBJ
7z | 2,952 2,076 0,363 0,330
10,844 10,954
Avec TB- | xx | 4,531 1,803 0,293 0,173
BJ 8,967 9,102
m 7z | 4,422 1,778 0,350 0,342
11,823 11,905
I1.4. comparaison entre DFT et DFT+u
Tableau II.7.comparaison entre DFT et DFT+u
DFT DFT+U
Sans TB-Mbj Sans TB-mBJ Avec TB-mB)J
XX 7z XX 2z XX 2z
Gap optique 3.007 2.871 3.116 2952 |4.531 |4.422
Indice réfraction 2.143 2.117 2.108 2.076 | 1.803 | 1.778
Perte d’énergie 0.408 0.399 0.364 0.363 | 0.293 | 0.350
Energie (ev) 12.558 12.639 12.6124 | 10.844 | 8.967 | 11.823
Réflectivité 0.207 0.195 0.205 0.330 | 0.173 | 0.342
Energie (ev) 7,633 7,633 7,796 10,954 | 9,102 | 11,905
Gap (Ev) 2.7 2.9 49
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Conclusion

Selon nos résultats, le bromure de cadmium est un semi-conducteur.
Pour les propriétés électroniques et optiques que nous avons calculées, nous concluons
que D’approximation de TB-mBJ et I’ajout de parametre U (DFT+U) améliorent

grandement I’estimation.
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Conclusion générale

A cours de cette étude, nous avons examiné les propriétés structurales, électroniques

et optiques du bromure de cadmium (CdBr;) en utilisant la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT) et l'approche des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel
total (FP-LAPW) mise en ceuvre dans le code Wien2k, en utilisant l'approximation

LSDA.
Nos résultats indiquent clairement que:

» Le composé CdBr;se caractérisé par une liaison Cd-Br ionique.

» Le gap électronique est direct dans le point I'-T".

» Le calcul des propriétés électroniques ont ¢té réalisé en seconde étape,
lesrésultats des structures de bandes de CdBr, démontrent un caractére semi-
conducteur sans TB-mBJ et qui devient isolant avec I’introduction du potentiel
TB-mBJ.

» Finalement, la DFT+U devradonner des résultats plus exacts, mais la non
signification du changement dans les résultats peut étre expliqué par le fais que
les orbitaux d et f des atomes de Cd et de Br sont totalement remplis et par
conséquent le matériau CdBr2 n’a pas d’électrons libres et donc n’a pas de spin

et le coefficient U agit spécifiquement sur 1’état du spin des matériaux.
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Abstract : This work we studied the electronic and optical properties of cadmium bromide
CdBr2 for Doing this study we used the initial principles using the increasingly linear level
wave method FP-LAPW inserted into the code Wien2k which is based on LSDA
approximation. In order to improve the results, we added a U (LSDA + U) coefficient to study
these characteristics.

The results showed that this material has a half-vector characteristic that translates with a
direct energy gap and a equivalent bond. And in the end of the photovoltaic properties, we
extracted the value of the photovoltaic, as well as the refractive coefficient.
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Résumé : Nous avons étudié les propriétés €lectroniques et optiques du bromure de cadmium

CdBr2 pour En faisant cette étude, nous avons utilisé le premieére principe en utilisant la
méthode d’onde de niveau de plus en plus linéaire FP-LAPW insérée dans le code Wien2k qui
est basé sur 1’approximation LSDA. Afin d’améliorer les résultats, nous avons ajouté un
coefficient U (LSDA + U) pour étudier ces caractéristiques.

Les résultats ont montré que ce matériau a une caractéristique semi-vectorielle qui se traduit
par un écart d’énergie direct et une liaison ionique . Et a la fin des propriétés photovoltaiques,

nous avons extrait la valeur du photovoltaique, ainsi que le coefficient de réfraction.
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