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Résume : Nous présentons les résultats obtenus pour les halogénures cuivreux, CuCl

et CuBr et Cul compares avec d’autres travaux ab-initio et expérimentaux. Nous avons
utilisée le code mindlab basé sur la méthode des orbitales muffins-tins linéarisée (FP-
LMTO), dans son cas non relativistes. Pour le calcul du potentiel d’échange et de
corrélation nous avons utilisé I’approximation de la densité locae LDA et

I’approximation du gradient généralisé GGA.

1. INTRODUCTION:

Les composés a base de Cuivre (Cu) sont des semi-conducteurs fortement ioniques, ils sont
stables dans la structure PbO et encore plus stables dans la structure Zincblend (Zb). Les
semi-conducteurs | et VII sont constitués des ééments des colonnes VIIA et IB de la
classification périodique des éléments et plus particulierement le CuBr, CuCl et Cul ont
suscité une attention particuliére des théoriciens a cause de leur haut intérét technologique.
Ils sont sélectionnés comme matériaux prometteurs pour la fabrication des composés

optoél ectroniques.

2-LAMETHODE DE CALCUL :

Nous avons utilise la méthode FP-LMTO (Full Potential Linearized Muffin Tin Orbitals) qui
fondée sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) dans le Cadre de la densité local
(LDA) et le gradient généralise (GGA). Nous avons choisi les rayons muffin-tin, pour le Cu,
Br, Cl et I. Dans le calcul, on a introduit plusieurs ondes planes pour nos matériaux. En ce
qui concerne les spheres muffin-tin on utilise les harmoniques du réseau jusqu’a l=6. Un

degré de convergence satisfaisant est acheve en considérant un nombre de fonctions de base
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FP-LMTO Ryt*Kma=8 (oU Ryt est le rayon moyen des sphéres muffin-tin et K, est 1a
valeur maximum du vecteur d’onde K=k+G).

L es paramétres utilisé dans nos calculs son classé dans les trois tableaux ci-dessous.

NaCl(B1) NiAs(B8 1)  ZinBlend(B3) Wirtzite(B4) PbO(B10)

Parameétre

LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA
L max 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
NPL W 180 180 178 178 228 228 686 686 546 546

RMTS(Cu) | 2374 2457 2116 2236 2142 2142 1397 1.397 1.601 1.601
RMTS(Br) | 2572 2662 2386 2386 2416 2416 164 164 1879 1.879
Ecut 129 120 175 131 125 171 372 372 286 206

Tableau 1: Paramétres constitutifs des halogénures cuivreux utilisés dans nos calculs par
Laméthode FP-LMTO. (1 u.a.=0.529177 Ae1 Ry =13.605814 eV), pour le CuBr.

NaCl(B1) NiAs(B8 1)  ZinBlend(B3) Wirtzite(B4) PbO(B10)

Parameétre

LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA
Lmax 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
NPLW 180 180 146 146 306 306 524 524 432 432

RMTS(Cu) | 2298 2386 2634 2.77/6 2233 2314 2361 2314 280 2317
RMTS(Br) | 2392 2483 2634 2776 2324 2408 2458 2437 280 2412
Ecut 143 133 107 960 153 143 122 124 137 138

Tableau 2 : |es Paramétres constitutifs des hal ogénures cuivreux utilisés dans nos calculs par
Laméthode FP-LMTO. (1 u.a=0.529177 Ael Ry =13.605814 €V), pour le CuCl.

NaCl(B1) NiAs(B8 1) ZinBlend(B3) Wirtzite(B4) PbO(B10)
Parameétre

LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA
L max 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
NPLW 228 180 136 136 228 228 390 390 310 310
RMTS(Cu) | 2407 2504 1452 1519 2580 2314 2323 2314 2277 2317
RMTS(Br) | 2825 2939 1.848 1.933 3.029 2408 2839 2437 2783 2412
Ecut 126 133 217 331 110 143 910 124 982 138
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Tableau 3: |es Paramétres constitutifs des hal ogénures cuivreux utilisés dans nos calculs par
Laméthode FP-LMTO. (1 u.a.=0.529177 Ae1 Ry =13.605814 eV), pour le Cul.

Avec:
NPLW est le nombre d'ondes planes utilisées dans les régions interstitielles, Ecyr est I'énergie de
cut-off dans Rydbergs, RMTS est en unités atomiques.

3. RESULTATSET DISCUSSIONS:

3.1 Lespropriétés structurales :

Dans e but de déterminer les constantes structurales telles que le module de compressihilite,
sa dérivee et le parameétre du réseau a I’équilibre (ag), on calcul I’énergie total pour
différentes valeurs du parametre de réseau a. nous avons calculé la variation de I’énergie
totale en fonction de volume pour les structures (B1 et B3). Dans le cas de les structures
wurtzite (B4), NiAs (B8_1) et PbO (B10) on calcul I’énergie totale en fonction du rapport
c/a et du paramétre interne u.

En utilisant I’équation de Murnaghan, on peut tiret les propriétés structurales cité dans le
tableau ci-dessous.

Les figures (IV-7, IV-8 et I1V-9), suivants montrent une comparaison entre les deux méthodes

(LDA et GGA), pour notre trois matériaux.
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Figure I V-7:Variations de I’énergie totale du systéme en fonction du volume V de maille élémentaire : Comparaison
entre les deux méthodes, LDA et GGA pour le matériau CuBr.
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Figure 1'V-8: Variations de I’énergie totale du systéme en fonction du volume V de maille élémentaire : Comparaison
entre les deux méthodes, LDA et GGA pour le matériau
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Figure 1 V-9: Vvariations de I’énergie totale du systéme en fonction du volume V de maille éémentaire : Comparaison

entre les deux méthodes, LDA et GGA pour le matériau Cul.

Le tableau suivant compare les phases d’équilibre pour les trois matériaux, en utilisant les deux
approximationslaLDA et laGGA.

. La méthode
Lematériau ._
CuBr PbO(B10) Zb(B3)
Cul PbO(B10) Zb(B3)

Tableau 1V-4: Phases d’équilibre pour les trois matériaux étudié.
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CuCl
NaCl (B1)

NiAs(BS_1)

ZnS(B3)

Wz(B4)

PbO (B10)

CuBr
NaCl (B1)

NiAs (B8_1)

ZnS(B3)

Wz(B4)

PbO (B10)

a(A°
Vo
B(GPa)
B’
a(A°)
Vo
B(GPa)
B’
a(A°)
Vo
B(GPa)
B’
a(A°
cla

u

Vo
B(GPa)
B’
a(A°
cla

Vo
B(GPa)
B’

a(A°)
Vo
B(GPa)
B’
a(A°
Vo
B(GPa)
B’
a(A°
Vo
B(GPa)
B’
a(A°)
cla

u

Vo
B(GPa)
B’
a(A°)
cla

Vo
B(GPa)
B’

Nos Calculs
FPLMTO
LDA GGA
4.964 5.152
30.585 39.768
68.110 55.312
4.694 4.680
3.218 3.193
33.324 39.093
105.47 45.014
2.791 5.340

5.569 5.77
43,193 41.094
54.576 44.426
4573 5.018
4.198 4.162
1.601 1.601
0.382 0.382
42.736 41.623
319.664 40.601
4.614 4.92
3.487 3.575
1.560 1.633
33.102 37.306
83.851 54.724
4.747 4.806
5.234 5.118
35.848 39.768
64.138 48.398
4.468 4.967
3.299 3.209
35.933 33.053
52.811 53.841
4.337 4.908
5.569 5.797
43.193 48.702
54576 37.806
4573 4.754
4.098 4.082
1.601 1.601
0.382 0.382
42.736 48.65
31.66 37.218
4.614 5.299
3.624 3.729
1.597 1.633 104
38.025 42.352
66.051 49.428
4725 4,732

Résultats
expérimental

4,929

54242

30.8° 545 3812

2

517012

5.605°

36.6°

Autres Calcules

4.893°, 4.938", 5.021°
30436', 27.721"
92.7° 80.3°, 95,5
7.93¢

3.1728*

29.0147*

96.5026*

4.4662%

5.444°, 5.273° 5.343°
35.354' ,32.385'
49°, 35.699%, 58,4229
5.172° 11.25%.
41771*

1.64*

0.374*

38.0569*

69.8761*

3.8967*

5.1425%, 5.138".
35.798", 32.280"
865",

6",

3.2518*
34.3882*
80.1736*
4,0713*

5.732° 5.689".
41.802', 38.319"
4 348°
4.528° 10.35°.
3.9797*

1.638*

0.374*
44,7080*
60.7554*
4.2495*
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Notre Calcule
FPLMTO A
ReSl:llt[atS Autres Calcules
expérimental
LDA GGA

Cul
NaCl (B1) a(A°) 5537 5.760 - 4.148" 5.54*

V, 42.448 47.798 - 42.6806*

B(GPa) 65.48 57.69 - 63.69%

B’ 5.262 5016 - 5.16*
NiAs(B8 1) a(A° 3493 3553 - 3.49*

V, 42,636 48747 - 425720

B(GPa) 49.722 27.803 - 56.7835*

B’ 4728 5410 - 41086
ZnS(B3) a(A°) 5.936 6.076 6.054% 6.082°, 6.062, 6.042"

Vv, 52.204 47.798 - 52 4713*

B(GPa) 51.193 42.219 36.6% 31° 39.7°, 35.2

B’ 5.226 5.015 2 4,605”, 322!, 12.05"
Wz(B4) a(A%) 4.458 4598 - 446"

c/a 1,601 1638 - 1.638*

u 0.382 0382 - 0.374*

V, 51.147 57.426 - 54.8365*

B(GPa) 51.193 37.776 - 5470

B’ 4878 4.425 - 413*
PbO (B10)  a(A°) 3825 3953

c/a 1619 1633 - .

Vv, 45.327 50.436 - .

B(GPa) 60.608 42219 - .

B’ 5.141 5.223 - -

Tableau 4: Les propriétés structurales du CuCl, CuBr et Cul: paramétre du réseau d’équilibre agen (A, le

module de compressibilité B en (Mbar) et sa dérivé B’, pour les cing phases (B1, B2, B3, B4, B10)

*Ref [1], "Ref [2], °Ref [3], “Ref[4], °Ref[5], 'Ref [6], °Ref [7], "Ref [8], 'Ref [9], 'Ref [10], “Ref[11], 'Ref[12],

"Ref[13], "Ref[14], °Ref[15], "Ref[16], “Ref[17]

3.2Stabilité et transition de phase :

Dans les figures (1, 2 et 3), nous avons présenté les courbes d’énergie totale en fonction de
volume. Nous avons étudié cing phases (B1, B2, B3, B4 et B10). On remarque que I’énergie

la plus basse est celle de la structure zincblend, la structure la plus stable, sous effet de
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pression nos matériaux peuvent transite au structures wz, PbO et NaCl avec une

augmentation du volume V,/V4=1.05
Les pressions de transition reportée dans les tableaux 5, 6 et 7 pour les trois matériaux CuCl

et CuBr et Cul respectivement.
L es résultats sont comparés avec les travaux théorigues récents.

Lapression detransition P; en GPa

CuBr Calculs Calculs Différenceen
Nos calculs théorique expérimentales o)
Zb to PbO 3.52 / / /
Zb to NaCl 5.97 6.4-8.5™ 6.6' 7.20"
Zb toNiAs 20.38 / / /
Tableau 5: présentation des valeurs de la pression de transition
Pour le matériau CuBr.
Lapression detransition P; en GPa
CuCl Calculs Calculs Différenceen
Nos calculs _ . 0
théorique expérimentales (o)
Zb to PbO 5.37 / /
Zb to NaCl 6.89 6! 7.711 6.359 8.50¢
Zb toNiAs 24.7 / /
Tableau 6: présentation des valeurs de la pression de transition
Pour le matériau CuCl.
Lapression detransition P; en GPa
Cul Calculs Calculs Différenceen
Nos calculs _ _ 0
théorique expérimentales ("10)
Zb to PbO 4.20 / / /
Zb to NaCl 6.021 7.5 / 24.56'"
Zb to NiAs 26.95 / / /

Tableau 7 : présentation des valeurs de la pression de transition
Pour le matériau Cul.
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°Réf[18] , 'REf[19] , 'Réf[20] , "Réf[21] , 'Réf[22]

3.3. Propriétés électroniques::

3.3.a Structure de bande :

On a calculé la structure de bandes de nos matériaux, dans la structure Zb, la structure la
plus stable, par la méthode (FP-LMTO) en se basant sur I’approximation du gradient
généralis&(GGA). Les structures de bandes sont illustrées sur lesfigures (2, 3 et 4).
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Figure 2: Spectre énergétique des matériaux CuBr, CuCl et Cul en phase Zb avec la GGA respectivement.

Letableau 8 ci-dessus montre le type du gap, pour lestrois matériaux et dans les phases les plus
stables.

Lematériau Laphase gaps Valeur en type Résultats Autres
(eV) expérimental calculs
CuBr B3 r—>r 0.4256 Directe 3.05° 0.418"0.445°
CuCl B3 r—>r 0.4132 Directe 3.40° 0.509° 0.538"
Cul B3 r—>r 0.8090 Directe 2.95° 1.077%1.118°

Tableau 8 :Gap de CuBr, CuCl et Cul en utilisant laGGA.
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Lematériau Laphase gaps Valeur en type Résultats Autres
(eV) expérimental calculs
CuBr B3 —r 04982 Directe 3.05° 0.418%0.445°
CuCl B3 —>r 0.4306 Directe 3.40° 0.509 0.538"
Cul B3 r—>r 1.1907 Directe 2.95° 1.07791.118°

Tableau 8 :Gap de CuBr, CuCl et Cul en utilisant laLDA.

4Ref[27], PRef[ 28], “Ref[29], “Ref[30], ®Ref[31].

4. CONCLUSION :

Dans le cadre de ce travail de magister, nous nous sommes intéresse a I’étude des propriétés
structurales et éectroniques des haogénures cuivreux en utilisant la méhode des orbitales
muffins-tins linéarisée (FP-LMTO) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), en traitant I’énergie d’échange et de corrélation par I’approximation de la densité locale
(LDA) et du gradient généralise (GGA).

Douze configurations cristallographiques suivantes (B1, B2, B3, B4, B9, B10, B17, A3, A5,
LO 1, B8 1, B8 2) ont été envisagées dans ce travail. Notre contribution sur ces matériaux a
concerné essentiellement I’étude du comportement des propriétés structurales de CuCl, CuBr et
Cul sous pression et I’examen de la stabilité des structures intermeédiaires.

Cette éude a permis de fournir une description détaillée des propriétés structurales, éectroniques
de ces matériaux. Nos résultats indiquent clairement que :

Les propriétés structurales ont été consécutivement étudiées en utilisant I’approximation du gradient
généralisé (GGA). On retrouve dans nos calculs, les tendances usuelles, a savoir que la (GGA)
surestime le parametre de maille et sous-estime le module d’incompressibilité.

Les propriétés éectroniques sont obtenues par la (GGA), qui donne une meilleure topographie de la
structure de bande et des valeurs des gaps d’énergie inférieures a celles données par I’expérience.

Nous avons trouvé qu’il existe une compétition entre les deux phases B3 et B10 en tant que

phase de I'état fondamental selon I’approximation utilisé : laLDA ou laGGA.
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