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Les matériaux semi-conducteurs ont été pendant longtemps un objet
d’étude approfondi permettant de nos jours une bonne connaissance de leurs
propriétés Physiques, cela a nécessité des investigations en physique et ces
matériaux faisant appel a des structures de plus en plus sophistiquées adapté au but
recherché[1]

Les semi-conducteurs de la classe I1-VI1 ont suscité un intérét considérable du point
de vue expérimental et théorique [2] ceci est d0 a leurs applications technologiques
potentielles allant de la région spectrale bleue a la région de l'ultra-violet proche[3].1ls
sont caractérises par une large bande interdite[4] Ce type de semi-conducteurs
posséde des liaisons qui deviennent de plus en plus ioniques a cause du transfert de
charge ¢électronique de I’atome du groupe II a celui du groupe VII [5] Ceci favorise
leur utilisation dans les dispositifs optoélectroniques, et dans les couches minces[6]
Aussi ces composés ont un intérét tout a fait remarquable vu la simplicité de leur
synthese etles bons résultats optiques obtenus [7]

Dans la derniere décennie, on a constaté un développement considérable dans 1’étude
théorique des propriétés des matériaux et I’efficacité des méthodes employées s’est
améliorée au cours du temps. Des études sont menées en utilisant des méthodes ab-
initio et des méthodes atomistiques, qui ont différents avantages dans les résultats
qu’elles produisent.

Les simulations quantiques permettent aujourd’hui d’explorer les propriétés
structurales, électroniques et dynamiques de la matiere sans connaissance
expérimentale a priori des systéemes étudiés. Il est ainsi possible de calculer avec des
précisions croissantes et pour des systemes de plus en plus larges .

Parmi les méthodes ab-initié la plus connue est celle des ondes planes augmentées,
totalement linéaires (FP-LAPW) pour le calcul de I'énergie totale. Elle est restée la
méthode la plus utilisée et la plus efficace durant plusieurs années. Son avantage
réside dans le fait qu'elle peut traiter un grand nombre d'atomes. Ce dernier atteint
actuellement une dizaine de centaines d'atomes et pourrait atteindre une centaine de
milliers d'atomes dans les prochaines années. Contrairement aux méthodes empiriques
ou semi-empiriques qui utilisent des valeurs expérimentales pour ajuster les

parameétres de départ, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
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LAPW) dans le cadre de la DFT n’utilise que les propriétés intrinséques des
matériaux [1] .

Les propriétés physiques intéressantes et les éventuelles applications technologiques
nous ont motivés pour contribuer a I’étude de quelques propriétés physico-chimiques
de composé CdlI2, telles que les propriétés structurales, électroniques, optiques en
utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [1].

-Pour aboutir & une meilleure compréhension nous avons développé ce modeste
travail en deux chapitres :

-Le premier chapitre est destiné a 1’étude des méthodes de calculs dont la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT), et aux différentes approximations
introduites au fur et a mesure, et 1’approximation du gradient généralisé (GGA)
sous le contexte de la méthode des ondes planes augmentees linéarisees (FP-LAPW).
- S’agit sur les ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) implémentée dans
le code Wien2k, et qui a fait preuve d’une efficacité extraordinaire.

- Le deuxieme chapitre représente les principaux résultats obtenus tels que les
Propriétés structurales, les propriétés électroniques (structure de bandes, densité
d’états électroniques), les propriétés optiques
- Et enfin, nous achéverons ce mémoire par une conclusion générale qui
Comporte une synthese générale des travaux que nous avons menés ainsi qu'un

Récapitulatif des principaux résultats obtenus.
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1. Introduction :

La recherche sur les matériaux semi-conducteurs a commencée au début du 19°™
siecle .Au fil des années de nombreux semi-conducteurs ont eté étudiés parmi les plus
célebres, nous trouvons le silicium si et le germanium Ge de la colonne 1VVdu tableau
périodique. Ces deux semi-conducteurs sont composés d’atomes identique , mais
d’autres comme 1’arséniure de gallium GaAs (111-V)sont composés d’atome
d’éléments différents : Ga(lll) et As (V) .la composition des semi-conducteurs
permet d’accéder a des propriétés électriques et optiques que n’ont pas les semi-
conducteurs pures. [1]

Les tentatives de la description du comportement d’un matériau et 1’étude de leurs
propriétés physico-chimiques ont connus plusieurs succes. Et il devenu possible
depuis plusieurs années de calculer les différentes propriétés d’un ensemble d’atomes
a partir des lois de la mécanique quantique. Partant d’un systétme mono-
¢lectronique a un systéme multiélectronique, les équations d’états deviennent plus
en plus compliqués et difficile a résoudre basant sur des théories limites, il fallait
attendre jusqu’aux les années 1967 et la naissance de la théorie de la densité
fonctionnelle(DFT) (Densité Fonctionnel Théry ) [2,3], qui propose d’autres
formalismes pour décrire les différentes propriétés d’un tel systéeme.

Ce premier chapitre, engendre un rappel bibliographique sur les propriétés
physiques générales des halogénures a base de cadmium .enfin quelques travaux

antérieurs réalisés sur ces Composés.

2- Vue bibliographique :
2-1- Energie des bandes :

Les matériaux solides peuvent généralement étre divisés en trois types:
isolant, semi-conducteur et conducteur, ce qui peut étre expliqué par la théorie des
bandes. Les intervalles de bande (Eg) sont essentiellement une plage d'énergie dans
un solide ou aucun état d’électrons ne peut exister. Il se réfere généralement a la
différence d'énergie entre le haut dela bande de valence (VB) et le bas de la bande de
conduction (CB) dans les isolants et les semi-conducteurs. Le niveau de Fermi est le
potentiel chimique total pour les électrons et est généralement désigné par p ou EF
(Energie du niveau de Fermi) [4] Le niveau de Fermi d’UN corps est une quantité

thermodynamique, et sa signification est le travail thermodynamique requis pour
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ajouter un électron au corps (sans compter le travail requis pour enlever I'électron d'ou
qu'il vienne). Comme le montre la figure I, les électrons du VB sont séparés par un
grand espace interdit du disjoncteur dans les isolateurs. La plupart des oxydes solides
sont des isolants.

Alors que le dopage des isolants peut changer de fagon spectaculaire leurs propriétés
de conductivité, il n'est pas encore suffisant pour surmonter la grande bande interdite

pour enferre de bons conducteurs d'électricité.

Conduction band

Conduetion band

Canduction band

« « ~Fermi level

Enerzv of electrons
]
i
|
1
|
!
!
|
'
[
|
I
|
I
i

Valence band

Valence band

a. Insulator b. Semiconductor ¢. Metal

Figurel : Bandes-Gap schématiques des matériaux solides [5]

Un semi-conducteur a une BC vide et une petite bande interdite par rapport & un
isolant. Avec une énergie supplémentaire, telle qu'une excitation thermique ou une
photo excitation les électrons peuvent étre promus a partir de la BV rempli vers la BC
vide, conduisant au passage du courant a travers un semi-conducteur. Le dopage des
semi-conducteurs un effet beaucoup plus dramatique sur leur conductivité électrique.
2-2-Lapremiere zone de Brillouin des structures des composes CdX
Par définition, la maile primitive de Wiigner-Seitz du réseau réciproque est appelée
premiéere zone de Brillouin. Les termes de la maille de wigner-seitz et de la premiere
zone de Brillouin se référent a des constructions géométriques identiques. En pratique,
la premiére zone de Brillouin n’est appliquée qu’a la maille de I’espace des k [6] cet

espace réduit du réseau réciproque est caractérisé par des points et des lignes
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d’importance particuliére, on les appelle les points et les lignes de haute symétrie. Ces

informations pour les deux structures sont indiquées aux figures 2.

[ N E L
‘//. ‘\\ | L ;

/ L /\- l E Uéx) A
//v / A /* > LA FJi >
\/- P — <I‘v‘.' %, A"o . <
N e \/ K W

N\ < >3 A

N ~ 3
W >

Figure 2 : Premiere zone de Brillouin de la maille CFC avec les points et les lignes de

haute symétrie dans la structure : a -rock Salt, b- zinc blende [7]

2-3-Les points de haute symétrie
Les points de haute symétrie sont les points de croisement de chacune des lignes de

haute symétrie avec les frontiéres de la premiére zone de Brillouin. Ces points sont
notés par: I', K, X, Let avec les significations suivantes :

I : Ce point est le centre de la premiére zone de Brillouin, ou les coordonnées(0,0,0).
K : C’est le milieu d'une aréte joignant deux faces hexagonales, alors :
Kk=2ma(1,1,0).

X: Ce point est le centre d’une face carrée de 1’octaédre qui appartient a 1’un des axes
Kx,Ky,Kz

dj avec ’une des faces carrées, nous avons donc :

K= 27 /a(+-1,00) ky=271a(0,+-1,0) k,-21/a(0,0,+-1)

L : Centre d'une face hexagonale de coordonnées k, tel quel=2m/a(1,1,1)

W : 11 se trouve sur 1I’'un des sommets des faces carrées, de coordonnéesdok,, tel que

kw=2m/a(L,1,1).

Z: Ce point est situ¢ sur la ligne qui joint le centre d’une face carrée a pyu, des coins

de I’octa¢dre avec les coordonnéesdrk; avec k,=2m/a(1,1/2,1). [8]
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3-Structure cristalline de compose Cdl, hexagonal :
3-1- Composé CdI2 :

Une distorsion supplémentaire peut étre observée avec la formation d'une structure
P63cm hexagonale, visible sur la figure, avec les paramétres de maille (a = b #c), (a=
B=90°, y=120°)et avec des positions atomiques données dans le tableau. Dans cette
variante, les distorsions de réseau sont assez grandes, et la structure a perdu sa
similarité directe avec la symétrie pérovskite. En tant que tels, bien qu'ils soient
parfois appelés pérovskites, ils ne sont pas strictement des structures pérovskites et

sont mieux considérés comme des structures intermédiaires. [9]

Element Symbole Mombre atomique Configuration
() electronique
Cadminm Cd 48 [Kr]4dloss?
Todure I 33 [Kr]4d!%5s2ap’

3 4 5 L 7 8 9 10

n “ D R .

S¢ T V Cr Mn Fe Co Ni
: Rt 820 Kool
v

I Tan ‘a IS . “ " e
Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd
v I ' Y " ' *

Hf Ta W Re Os Ir Pt

- [ B “n e v o W N e w2 Ty e s " 1.
"k[m‘ RI Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI Uup Lv Uus Uuo 7
» v -~ o L 3 L& [ 3} - - o - " " N Al

“La Co Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu ®
m 0 »n m o . " - 7 ™ (e w (w2 v
7Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr 7

Figure2 : Tableau périodique
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o e 2d o shien ")
A Bl Diagley | Bsdly I Teabs  Hele f

Figure 1.4:Cellule unitaire d’une pérovskite hexagonale (P63mc)
3-2- Liaisons chimiques :

3-2-1- Liaisons fortes :

10
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« Liaison covalente : Elle est assurée par la mise en commun de deux électrons pour
compléter la couche externe de chaque atome. Elle apparait entre deux atomes de non-

métaux (liaison assurée par des electrons de la bande de valence[10]

* Liaison ionique :Elle est assurée par le transfert d’un €lectron d’un atome a ’autre
.Elle apparait entre un atome d’un métal et un atome d’un non-métal. Apres leur

liaison, les deux atomes deviennent des ions chargés électriquement.[10]

* Liaison métallique : Elle est assurée par la mise en commun d’électrons de la
couche périphérique; le « gaz » constitué par ces électrons libres et délocalisés assure
la cohésion de I’ensemble des cations restants. Elle apparait entre les éléments d’un
amas d’atomes métalliques (liaison assurée par les €lectrons de la bande de
conduction). Les électrons de la liaison métallique sont mobiles et disponibles pour

assurer la circulation éventuelle d’un courant électrique.[10]
3-2-2 Liaisons faibles ou liaisons secondaires :

Ce sont de simples attractions électrostatiques entre charges électriques de signes
opposés. Elles apparaissent entre les pbles +et — de molécules a répartitions de
charges inhomogeénes ou polarisables. Elles agissent a plus longue distance, mais avec
une intensité plus faible que les liaisons fortes.[10]

4- Classification des matériaux et des propriétés :

4-1- Les grandes classes de matériaux :

De nombreuses propriétés physico-chimiques et propriétés d’usage des matériaux
sont étroitement liées a la nature des liaisons chimiques entre Les atomes qui les
constituent. C’est sur cette base qu’est établie la distinction entre les principales

classes de matériaux [10]

» Matériaux métalliques : Ce sont les métaux purs et leurs mélanges, ou alliages,

comportant essentiellement des liaisons métalliques.

» Matériaux organiques : Ce sont les matériaux d’origine biologique, les polymeéres

et élastomeres de synthese, comportant des liaisons covalentes et des liaisons faibles.
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» Matériaux minéraux : Ce sont les roches, oxydes, verres minéraux, céramiques

comportant des liaisons ioniques et/ou des liaisons covalentes.

» Matériaux composites : Ils associent de maniere structurée a fine échelle des
matériaux différents, appartenant éventuellement a des classes différentes parmi les

trois précédentes.[10]
5-Base de la chimie quantique

5-1-Equation de Schrodinger :
Pour I’intérét d’étudier la maticre, il est possible, en principe, de calculer toutes les
propriétés d’un ensemble d’atomes a partir des lois de la mécanique quantique.
Considerons un systeme matériel constitué de N électrons positionnés en {—g;}, et M
noyaux atomiques positionnés en { ~r_}. En mécanique quantique, toute information
d’un tel systéme est contenue dans la fonction d’onde, dont I’évolution est régie par
I’équation de Schrodinger [11]

Indépendante du temps :

AY=E¥
D’ou :
H: opérateur ha miltonien ;
¥ : fonction d’onde du systéme , dépend des coordonnées des noyaux et des électron ;

E : valeur propre de le ha miltonien, représente I’énergie totale du systéme ;
5-2-Fonction d’onde électronique

La résolution de I'équation aux valeurs propre, impose impérativement une fonction
d’onde que doit satisfaire le principe de Pauli ; pour cela, elle doit inclure le spin de
I’électron sous la forme de spin —orbitale.sa détermination exigera en outre de
I’approximation qui lui imposent une forme a priori : ’approximation orbitale, et le
développement en une combinaison linéaire d’un nombre limité d’orbitales atomique

LCAO. [12]

5-3-L’opérateur Hamilton
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L’opérateur ha miltonien H peut se décrire par la relation simplifiée suivante[13]
H=T+U=(Te+Tn)+(UentUeetUnn)

Te : Penergie cinétique des électrons de masse m; et cordonnées r;

Th: I’énergie cinétique des noyaux de masse M; et cordonnées R;

Ue-n: L’interaction coulombienne entre électrons et noyaux

Ue.e : L’interaction coulombienne entre électrons-électrons
6-Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT :

6-1-Principe de la théorie de la fonctionnelle de la densiteé :

Sincerement, les théorémes et les approximations adaptées précédemment ont
facilitées les solutions de plusieurs problémes, ainsi que les représentations
analytiques, mais il reste toujours des difficultés concernant les lourdeurs des calculs,
I’imprécision des résultats et aussi les performances des moyens de calculs. La DFT
est donnée pour le but de déterminer, a 1’aide de la seule connaissance de la densité
électronique,(y)les propriétés de 1’état fondamental d’un systéme composé d’un
nombre fixé d’électrons, en interaction avec les noyaux ponctuels.

Une nouvelle théorie, appelée « la théorie de la fonctionnelle de la densité » (en
anglais ; Densité fonctionnel Théorie DFT), proposée par W. Kohn et P. Hoedberg
(1964) [14] puis par P. Hoedberg et L. J. Shama (1965) [3] qui consiste a remplacer la
fonction d’onde multiélectronique des systémes réels a plusieurs électrons par une
densité électronique, fonction plus simple et plus maniable. L’idée originale de cette
théorie a vu le jour dans les travaux de Thomas [15] et Fermi [16]en 1927. Dans leur
premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les interactions entre les électrons,
considérant ainsi le systtme comme un gaz homogene et son énergie cinétigue comme
fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont négligé les effets d’échange-
correlation qui surgissent entre les électrons, cependant ce défaut fut corrigé par Dirac

en 1930[17] qui a introduit I’approximation d’échange locale.

6-2-La densite électronique :
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Au cours de l'identification des différentes contributions a le ha miltonien nous avons
définies électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables. En
effet, un électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle, par contre sa
probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a
la densité électronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect
collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaitre les
régions de I'espace ou les électrons séjournent le plus souvent. Ces électrons sont
essentiellement localisés au voisinage des noyaux. La densité électronique p(r) est
une fonction positive dépendant uniquement des 3 coordonnées (X, Y, z)

de I'espace. Cette quantité s'annule a I'infini et vaut N lorsqu'elle est intégrée sur tout
I'espace [18]

6-3-Théoremes de Hoedberg et Kuhn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur
les deux théoremes de  Hoedberg et Kuhn [19] Premiérement, Hoedberg et Kuhn
ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque entre le potentiel extérieur et
la densité électronique p(r) permettant de représenter le premier comme une
fonctionnelle de I’état fondamental de la deuxiéme. Par conséquent ,I’énergie totale
du systtme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle de la densité

électronique.[20]

6-4-Les équations de Kuhn et Shama :

Kuhn et Shama [3] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a
remplacer le systéeme réel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette approche
réalise une correspondance exacte entre la densité électronique, 1’énergie de 1’état
fondamental d’un systeme électrons en interaction soumis u potentiel réel. De ce fait,
la densité électronique et 1’énergie du systeme réel sont conservees dans ce systeme
fictif. Constitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le
systeme réel a plusieurs. Pour ce systeme fictif, les théoremes de Hohenberget Kuhn
“appliquent également. La fonctionnelle de la densité Ev ext[p] pour le systeme

interactif peut étre exprimée par 1I’expression suivante :

EVext[pl = To [p]+VH [P]+Vxclp]+ Vest [p]
Ou
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To: est I’énergie cinétique du systéme sans interaction,

VH : désigne le terme de Hartree (’interaction de Coulomb classique entre les
électrons),

Vxe: le terme qui comprend les effets de 1’échange et de la corrélation,

Vext: inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre eux.

7-La Méthode des ondes planes augmentées (APW) :

La méthode APW (augmentées plane wave ) a été exposée par Slater dans son
article[21] 1l propose qu’au voisinage des noyaux atomiques, le potentiel et les
fonctions d'onde sont de la forme « Muffin-Tin » (MT) présentant une symeétrie
sphérique a l'intérieur de la sphére

MT de rayon Ra. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre
considérés comme étant lisses. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont
développées dans des bases différentes selon la région considérée.

- La région (S) : correspond a des sphéres atomiques ne se recouvrant pas, de rayon
RMT, Solutions radiales de I'équation de Schrddinger a I'intérieur de la sphére MT.

- La région (1) : est la région interstitielle entre les sphéres. Elle est décrite par une
expansion d’ondes planes. Les deux types de région sont représentés
schématiquement sur la Figure (11.1).

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par une fonction

d’onde s’€crit sous la forme [22]

Cellule unitaire
(3

| &

/ \

Région Intersticielle (I)| | Région Mufjin-Tin (S)
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Figure 3 : Division d’une cellule unitaire en une région « muffin-Tin » et une région
interstitielle I.

8-Méthode linéaire des ondes planes augmentees (FP-LAPW) :

En 1975, Andersen[23] a proposé la plane w aves *° ( FP-LAPW ,(1993) emploie
I’ensemble des bases développées précédemment a savoir la bas LAPW et la base
APW-+lo , Elle procédé a une résolution auto- cohérente des équation de Kuhn- shama
dans les deux régions Définies auparavant ,la région des sphéres muffin interstitielle.
Concernant le potentiel V(r~) décrivant les interactions entre noyaux et
électrons[24]méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW).La méthode des
ondes planes  augmentées linéarisées avec potentiel complet  ’Full

potentiel linéarise augmente.

9-Fonction d’échange et de corrélation :

Le résolution des équations de Kuhn et Shama n’est possible qu’en donnant une forme
analytique a I’energie d’échange et de corrélation .Les approximations les plus
utilisées sont I’approximation de la densité locale (LDA) et [’approximation du

gradient généralisé (GGA) [3]
9-1- L’approximation du gradient généralisé GGA :

Dans le but de remédier aux erreurs de la LDA, sur cette derniére une amélioration a
été apportée, une méthode consiste a introduire le gradient de la densité dans la
description des effets d'échange et de corrélation. Il s’agit de 1’approximation du
gradient généralise (GGA, Generali zed Gradient Approximation) [25] Une premiere
approche GEA (Gradient Expansion Approximation) a été introduite par Kuhn et
Shama et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les travaux de Herman
et al. [26].Cette approximation revient a considérer le terme d’échange-corrélation
non plus comme une fonction uniquement de la densité, mais de maniere plus

générale comme une fonction de la densité p(y)et de sa variation locale[27]

ESSA[p, Vp] = j Fo, V). d3

Exc Py Ppl = [ P()éxc [P p g VP VPl d® 1
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Pa et py: sont les densités de spin up et down .A noter ici, qu’il existe de trés
nombreuses formalismes de la GGA, les plus fréquemment utilisées sont celles
introduites par Perde et Wang (PW-91) [28], Perdue-Burke-Ernzerh of (PBE-GGA)
[29], EV-GGA introduit par Engel et VVos ko[30],WC-GGA introduite par Wu et
Cohen et récemment la méta-GGA [31]

9-2-Approximation du gradient généralisé (GGA_PBE_SOL)

Les approximations de gradient généralisées modernes populaires sont biaisées lors de
la description des énergies de I’atome libre .La restauration du gradient des premiers
principes pour 1’échange sur une large gamme de gradients de densité ¢limine ce
biais. .perde et amont introduit une approximation de gradient généralisé

de Perde-Burke-Ezer of qui améliore les propriétés d’équilibre des solides densément

compactés et de leurs surfaces [32]

9-3-Approches Correctifs Hubbard TP-mBJ :
Malgré les avantages et les facilités apportées avec les deux approximations (GGA et
LDA), mais il reste un majeur inconvénient, c’est bien la valeur du gap énergétique,
qui est essentiellement due au terme de corrélation qui n’est pas bien traité. Pour cette
raison, Une méthode alternative pour mieux estimer le gap, la fonction hybride
[33]qui est une fraction de I’échange exacte remplace une fraction de la LDA/GGA.
Méthode trop lourde et n’est pas satisfaisante dans tous les cas alors on propose
d’étudier les approches suivantes :

e Le potential d’Hubbard [34],

e L’approche TB-mBJ [35].

9.4. Méthode DFT+U
Asimov et al. [36] 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 ha miltoniens phénoménologiques a plusieurs corps tels que le modéle
d'impureté Hubbard [37] ou Anderson [38].

Parmi ces méthodes qui minimise l'erreur d'auto-interaction est la méthode GGA+U,

14 qui ajoute sélectivement une correction d'énergie aux états électroniques localisés
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tels que les orbitales d ou f pour lesquelles l'auto-interaction est particulierement
importante. La méthode GGA+U reproduit souvent correctement I'énergie relative, les
états de base magnétiques et la structure électronique des systemes dans lesquels
GGA échoue [39], y compris les énergies de réaction redox, I’énergie de la bande
interdite et le moment magnétique [40], la méthode GGA+U souffre également de
plusieurs limitations. En particulier, la transférabilité de U entre les composés est
limitee.

10-Code de calcul wien2k

Le package Wien2k est un code de simulation, a été développé et publié par Blaga P
et al [41], il est écrit en FORTRANO9O et fonctionne sous un systéme d’exploitation
UNIX (LINUX dans notre cas). Il est constitué de plusieurs programmes indépendants
qui exécutent des calculs de structure électronique dans les corps solides en se basant
sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) et la méthode FP-LAPW.

Figure 5 : code wien2K

La procédure de calcul ab initions le code WIEN2k se divise en deux étapes majeures,
dans un premier temps, ’initialisation : qui consiste a exécuter une série de petits
programmes auxiliaires qui vont produire des entrées pour les programmes
principaux. On commence dans un sous-répertoire correspondant a notre cas (de
matériau étudié) et on deéfinit la structure dans cas. strict. On peut effectuer
I’initialisation par la commande de ligne inti lap, qui exécute la suite de sous-

programmes suivants:
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NN fournit les distances entre plus proches voisins et les positions
équivalentes afin de déterminer le rayon atomique de la sphére Muffin-Tin.
SGROUP Le SGROUP détermine le groupe spatial (espace group) de la
structure qui est définie Dans le fichier castrat, et rend en sortie le fichier

cas. Stricts group.

LSTART permet de génerer les densités atomiques et détermine également
comment les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la
structure de bandes (états de cceur ou de valence).

SYMMETRY permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial
et de déterminer le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.

KGEN génére une maille de points k dans la zone de Brillouin.

DSTART génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle
SCF) par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.
Dans un second temps, les énergies et la densité électronique de 1’état
fondamental sont calculées au cours d’un cycle auto-cohérent (ou self-
consistent, noté SCF). Ce cycle est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére
de convergence (sur 1’énergie, la densité de charge, les forces, etc...) soit

atteint. Un second ensemble de SOUS programmes est alors utilisé :

LAPWO : génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité.

LAPWL1 : calcule les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs
propres.

LAPW?2 : calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

LCORE : calcule les états et les densités de coeur.

MIXER : effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du cycle

i-1.Habituellement, le processeur dépense une petite partie seulement de son temps

dans I’exécution des sous-programmes LAPWO, LCORE et MIXER; la majorité du

temps d’exécution est passé dans les sous-programmes LAPW1 et LAPW?2. Le fichier

cas sdf est produit aprés la convergence du cycle SCF et contient les informations de

la structure optimisée a savoir ; 1’énergie totale calculée (a la fin du fichier), le

moment magnétique,[42]
11-Origin2019::

Origine est un logiciel de traitement de d’analyse de données scientifiques pour

environnement Microsoft développé par Original . Il permet notamment de tracer des
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graphes 2D et 3D et possédé¢ des fonction d’analyse de pie Il est aussi capable
d’importer des fichiers de divers formats tels que Excel , ASCIL , Mathématisa ou
Simplon (en) ,et d’exporter les graphes en format JPEG ?GIF ?TIFF etc , Une version

avanceée , Origine Pro , offre quelques fonctionnalités en plus .Dans ce travail , nous

avons utilisé 1’origine pour tracer les graphe [43]

) Orgin 3.1 - CProgs

B Fe G6e View Piot  Colomn Workshest Anslyss Statetics imege  Took * fermet - Window  Help
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Double click on an image to view the graph in its subloider,
Click on root folder In Project Explorer 1o view this window any time,
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Figure 6 : logiciel Origin2018
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Chapitre II: Résultats et discussion

I1.1. Introduction

Ce chapitre traite les différents résultats obtenus, concernant les propriétes structurales
électroniques, optiques du composé Cdl. A cet effet, nous avons utilisé une méthode
ab-initio dite des ondes planes augmentées linéairisées (FP-LAPW) dans le cadre de
la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). En effet, I'énergie d'échange et de
corrélation a été traitée par 1I’approximation GGA [1]. Cependant pour les propriétés
électroniques, en plus de DI’approximation citée, le potentiel TB-mBJ [2] a été
également utilisé pour surmonter le probleme de la sous-estimation de 1’énergie du
gap obtenue par la méthode GGA. Nous I'utiliserons pour déterminer 1’énergie de gap

et le calcul des propriétés optiques.

11.2. Détails de calcul

Les détails de nos calculs sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 11.1:Détails de calculs.

Kpoint

7 12*12*18 Cd=2,2;1=2 ,6 DFT

11.3. Propriété structurales

Avant de faire le calcul des différentes propriétés structurales de composé Cdl, nous
avons procédé au choix le nombre de points K pris en compte dans 1’intégration a
travers la premiere zone de Brillouin. Aprés ¢a pour débuter 1’é¢tude structurale, nous
introduisons les parametres numériques énumérés précédemment dans un fichier CIF
et nous entamons la premiére étape dans le code WIEN2K, a savoir I’initialisation [3].
Lors de cette étape, la commande va Vérifier si les parameétres que nous avons
introduits ne causent pas un chevauchement des spheres Muffin-Tin, respectent la
symétrie et vérifient 1’énergie de séparation entre les états du cceur et les états de
valence [4]. Une fois cette étape est achevée avec succes, c’est-a-dire qu’aucune
erreur n’est signalée, on passe a I’étape d’optimisation du volume en fonction de
I’énergie [5]. Autrement-dit, nous allons calculer 1’énergie totale du systéme 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 [6] pour laquelle notre structure sera stable.
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Cette étude est réalisée dans le cas non magnétique (1’absence du spin). 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 (on

trouve cette valeur dans le fichier c/a.struct) pour laquelle notre structure est stable.
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Figure 11.1: Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour le composé Cdl.
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Figure 11.2: Variation de 1’énergie en fonction de c/a par I’approximation WC-GGA.

Dans les figures 1.1 et 11.2 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 parameétres du réseau «a, c» a 1’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, ¢» sont donnés par les formules:
V= a? xcxsin(60) 1.1
c/a=1.633 1.2

Le résumé des constantes physiques obtenus sont reportées dans le tableau ci- apres.
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Tableau 11.2: Valeur fondamentales calculées de 1’optimisation du volume sans TB-

mBJ et avec TB-mBJ.
 Paramétre Aa*100/a Ac*100/c E \V

[A] (%) (%) (Ry) (a.u’)

Expérimental a=b=4.24 /

[T.ambiante]  ¢=27.33 4255024  /

WC-GGA  a=b=4.22 479  051% 1586554182 419.3385

(E=f(V))  ©=27.19
WC-GGA  a=b=417 ) i :
(E=fcla)  c=ar.a7 0T 0S8% ygeas 419 4091593

Les résultats présentés dans la tableau 11.2 mettent en évidence des valeurs théoriques
des paramétres cristallins calculés par GGA trés legerement sous-estimées par rapport
aux valeurs expérimentales. L’accord théorie-expérience des paramétres a, c est
cependant trés bon puisque des erreurs relatives systématiquement inférieures. Ceci

montre la validité du schéma d’optimisation et du choix de la méthode de calcul.

11.4. Proprietés 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 [7].

11.4.1. Densités des états DOS

La densité d’état comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une énergie
donnée. Elle permet, par exemple, d’avoir accés aux propriétés de conduction
¢lectronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphere de
rayon donné a l’intérieur de laquelle on projette la densité électronique sur des
harmoniques sphériques de type s, p, d ou f. On obtient ainsi les densités d’état
partielles qui permettent de determiner la structure des liaisons chimiques entre les
atomes d’un cristal ou d’une molécule. Le niveau de Fermi est pris comme origine des
énergies [8].

Pour avoir une idée plus générale sur I’origine de la structure électronique de bandes,
nous avons calculé les densités d’états (DOS) totales et partielles (PDOS) des
composés Cdl avec et sans TB-mBJ .les résultats sont illustrés dans la figure (3).



Chapitre II: Résultats et discussion

11.4.1.1. Région de la bande de valence
Il'y a deux régions de valence importantes comme suit:
o [-7.6 ; -7.4 eV]: dans cette région la contribution de I’etat 2p de Cd est
dominante avec une tres faible contribution des états 2d de Cd.
e [-5; 0eV]: dans cette région la contribution de 1’ctat 2p de Cd est dominante

avec une tres faible contribution de 1’orbitale 2d de Cd.

11.4.1.2. Region de la bande de conduction
I y’a trois régions de valence importantes qui sont:
e [2.5; 3 eV]: dans cette région la contribution de 1’état 2p de Cd est dominante
avec une tres faible contribution de I’orbitale 2d de Cd.
e [4.8; 7.8 eV]: dans cette région la contribution de 1’état 2d de Cd est
dominante avec une trées faible contribution de 1’orbitale 2p de Cd.

e [7.8;17.5eV]: dans cette région la contribution de 1’état 2p de Cd.
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Figure 11.3: Densité des états totale et partielle du couposéCdl (a) sans TB-Mbj et (b)
avec TB-mBJ
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11.4.2. Densité de charges électronique

La densité de charges est un autre moyen qui peut nous servir a analyser la nature des
liaisons dans les composés. Nous avons donc calculé et cartographié la densité de
charges électronique de composé Cdl pour parvenir a une bonne compréhension de la

structure électronique du systeme étudié.

Figure 11.4: Représentation des liaisons entre Cd et | par la densité électronique

Les remarques suivantes sont soulignes:
e Autours des atomes Cd et | les contours sont déformés, impliquant ainsi un
caractere covalent pour la laison Cd-I.
e Les résultats obtenus de I’analyse des densités de charge sont en bon accord

avec ceux dégagés des densités d’état.

Conclusion: la nature de ce matériau est donc semi-conducteur.

11.4.3. Structure de bande électronique

Les structures de bande eté calculé pour notre matériaux en utilisant les
approximations GGA (sans TB-mBJ) et avec TB-mBJ pour trouver I’approximation
qui donne la valeur la plus proche a la valeur expérimentale. Les structures de bande
sont calculées le long de la direction des points de haute symétrie M, H et I" dans la

zone de Brillouin. Les résultats obtenus sont illustres dans les figures I1.5.
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Figure 11.5: Structure de bande de Cdl: a) sans TB-mBJ, b) avec TB-mBJ.

Le gap d’énergie concernant le composé Cdl entre le maximum de la bande de
valence et le minimum de la bande conduction se trouvent aux points de symétries K,

donc notre matériau a un gap direct et qui vaut Eq= 2,5 eV (k-K).

Remarque: I’approximation WC-GGA avec TB-mbJ a donné la valeur la plus proche

a la valeur expérimentale.

11.5. Propriétés optiques

Dans cette partie, nous verrons que notre connaissance du comportement des electrons
va jusqu’a nous expliquer la réflexion de la lumiere par certains solides, alors que
quelques-uns 1’absorbent et que d’autres sont transparents. Elle nous apporte aussi
I’explication pour certains solides de pouvoir sous certaines conditions, émettre de la
lumiere. Plusieurs domaines dans lesquels la lumiére réagit avec la matiére sont

évidemment d’intérét pratique. L’¢tude des propriétés optiques des solides
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(absorption, réflexion, transmission, ...) a été prouvee pour étre un outil puissant pour
la compréhension de la structure électronique et atomique de ces matériaux.
L’absorption optique est souvent utilisée pour déterminer expérimentalement
I’énergie du gap des semi-conducteurs et isolants. Ceci est effectué par une
interpolation des données du spectre d’absorption en fonction de 1’énergie des
photons. Par ailleurs, la DFT permet de calculer toutes les propriétés optiques, a
savoir I’indice de réfraction, le coefficient d’extinction, le coefficient d’absorption,
qui se déduisent de la fonction diélectrique complexe &(w).
Les propriétés optiques linéaires sont déterminées par la fonction diélectrique
complexe:

g(w)=&1(0) tiem)
1.3
£(m) décrit la réponse de la polarisation du systeme a un champ électromagnétique
externe avec un petit vecteur d’onde. Le champ électromagnétique mene a la
transition entre états occupés et inoccupés. Les spectres d’excitation peuvent étre
décris comme une densité conjointe des états entre les bandes de valence et de

conduction.

11.5.1. Fonction diélectrique
La premiére étape dans le calcul des propriétés optiques est le calcul de la fonction

diélectrique dans ces deux parties réelle et imaginaire
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Figure 11.6: Fonction dié¢lectrique en fonction de 1’énergie du photon incident: a) sans
TB-mBJ, b) avec TB-MbJ

Dans la représentation des parties imaginaire et réelle de la fonction diélectrique du

composé Cdl, il y a cing pics principaux A, B, C, D, E qui représentent les transitions

¢lectroniques entre états d’atomes Cd et I et qui sont en accord avec les résultats de

calculs des DOS.

En partie imaginaire le pic le plus intense se situé entre 7- 8 eV et correspond a une

diminution marquée dans la partie réelle.

11.5.2. Autres propriétés optiques

La deuxiéme étape dans le calcul des propriétés optiques est alors I’estimation des
paramétres optiques toutes les autres propriétés peuvent étre calculées a partir des
deux parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique .Ces parametres sont les

suivants:
e Absorption I(®): pour I’estimation du gap optique.
e Réflectivité R(m).
e Perte d’énergie «energy loss L(m): décrit I’énergie d’un électron accéléré qui
traverse le cristal.

¢ Indice de réfraction n(m).

Les équations 1 a 4 ci-dessous permettent le calcul de ces propriétés

1(0)=VZ@.[Ve, (0)+e3 (0)el(0)1/12]

11.4
_ \/s(w)—l \/s(w)—l
R(m)_[Jg(w)+1]'[¢g(w)+1]
1.5
L(0)=£2(w)/(c](w)+£5(w))
1.6
n(®)=1V/2.[ J:i(m)+e§(m)+sl(m)]1/2
1.7

11.5.2.1. Calcul du coefficient d'absorption
On s’apergoit qu’au-dela du seuil d’absorption, le coefficient d’absorption augmente

avec I’augmentation de 1’énergie, atteignant des valeurs maximales dans la gamme



30

Chapitre II: Résultats et discussion

d’¢énergie de 7 eV a 8.eV. IL est clair que le Cdl, étudié a la meilleure absorption dans

I’ultraviolet, ce qui signifie que ce matériau n’est pas transparent.

I1.5.2.2.réflectivité et de ’indice de réfraction sans TB-mBJ
e La gamme énergétique [0-5.9 eV] et [8-14 eV]: il y a une anisotropie
considérable des deux composantes: Rxx, Ryy dans le spectre de réflectivite.

«  Lagamme énergétique [5.9-8 eV] : Dans le spectre de réflectivité il y a une faible

anisotropie des deux composantes
. Lagamme énergétique [0-5.9 ev] :I’indice de réfraction augmente avec
I’augmentation de I’énergie des photons.
[8-14 Ev] : I’indice de réfraction augmente avec 1’augmentation de 1’énergie des

photons.

11.5.2.3. Reflectivité et indice de réfraction avec TB-mBJ

Le spectre de réflectivité est présenté sur la figure 11.5. On note que la réflectivité de
composé Cdl, dans I’ultraviolet proche est d’environ 40%, puis elle augmente avec
I’énergie et atteint sa valeur maximale d’environ 60 % a 13,5 eV.

Enfin, nous avons extrait également I’indice de réfraction n(w), comme il est illustre a
la figure I1.5). Comme I’énergie augmente la valeur de n(w) augmente, entrainant une

grande transparence. Il se trouve que dans la région de I’infrarouge.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques, et
optiques du composé lodure de cadmium (Cdl) en se basant sur la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT) et D’approche des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k.

Les résultats de notre étude peuvent étre résumés comme suit:

e Pour les propriétés structurales, la GGA sous-estime les valeurs des
paramétrés de maille.

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

e Le calcul des propriétés électronique ont été réalisé en seconde étape, les
résultats des structurales de bandes de Cdl2 démontrent un caractére semi-
conducteur avec un gap d’énergie Eg égale a 2.5 eV.

e De plus, les résultats des densités de charge illustrent une liaison de nature
covalente.

e Notre matériau est un matériau semi-conducteur.
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Abstract :we have performed a theoretical study using full potential linearized
augmentedvplane wave (FP-LAPW) method by wien2k code based on density
functional theory (DFT) to determine the structural, electronic and optical properties
of Cdl compound .

The cross- correlation potential is addressed by generalized gradient approximation
(GGA)

Structural properties such as lattice parameter, compressibiliity modulus and their
derivatives are in good agreement with the obtained-calculated data.

The results obtained for the band structure, density of states (DOS) and charge density
show that the CdlI has a covalent bond between Cd and I, and for bande structure we
obtained a direct band gap ( k-k)

We also calculated the optical properties of this compound and are well correlated to
electronic ones.
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Résumé : nous avons effectué une étude théorique en utilisant la méthode des ondes
plans augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAW) par le code wien2k basé sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour déterminer les propriétés
structurales, électroniques, et optique du composé Cdl,.

Le potentiel d’échange-corrélation est traité par I’approximation du gradient
généralisé (GGA).

Les propriétés structurales, telles que le parameétre de maille de maille, le module de
compressibilité et sa dérivée sont en bon accord avec les données calculées obtenus.
Les résultats obtenus pour la structure de bandes et les densités d’états (DOS) et la
densité de charge montrent que le composé Cdl;, a une liaison covalente enter Cd et I,
et pour la structure de bandes nous avons obtenus un gap direct (k-k)

Nous avons calculé aussi les propriétes optiques de ce composé et les résultats sont en
corrélation avec ceux électronique.

Mots clés : semi-conducteur, DFT, wien2K, lodure de cadmium, TB-mBJ.




