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Résumeé
Résumé

Dans cette recherche, nous avons examiné les caractéristiques structurelles, éectroniques et
mécaniques des halogénures de cuivre CuX (ou X = Cl, Br, I) a l'aide de la technique des
orbitales muffin-tin linéarisées a potentiel total (FP-LMTO), dans le contexte de la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT). Les résultats indiquent que ces composés démontrent une
stabilité structurale satisfaisante dans |la structure de type zinc-blende. L'analyse de la structure
électronique a aussi dévoilé quils détiennent une bande interdite directe de type I'-I". Par
ailleurs, les constantes élastiques déterminées ont validé leur stabilité mécanique, les résultats
obtenus concordant bien avec les données théoriques et expérimentales publiées. Cette
recherche met en évidence le rble crucia des halogénes de cuivre comme matériaux
prometteurs pour une utilisation dans |'optoélectronique et |es technologies actuelles des semi-

conducteurs.

Mots-clés:
Halogenes de cuivre, DFT, FP-LMTO, propriétés structurales, propriétés é ectroniques,

propriétés mécaniques, semi-conducteurs.



Abstract
Abstract

This study used the Full-Potential Linearized Muffin-Tin Orbital (FP-LMTO) approach
within the context of Density Functional Theory (DFT) to examine the structural, electrical,
and mechanica aspects of copper halides CuX (X = CI, Br, and 1). These compounds show
good structural stability in the zinc-blende phase, according to the data. The electronic
structure investigation shows that all examined compounds contain a straight M-I band gap.
Additionally, their mechanical stability was verified by the computed elastic constants, and it
was discovered that the outcomes were in good accord with theoretical and experimental
evidence that had previously been published. These results demonstrate copper halides
promise as attractive materials for contemporary semiconductor technology and optoel ectronic

applications.

Keywords:

Copper haides, DFT, FP-LMTO, structural properties, electronic properties,mechanical

properties, semiconductors.
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I ntroduction Générale

I ntr oduction générale

Avec I'évolution accélérée des sciences contemporaines, I'examen de la matiere ne se concentre
plus uniquement sur la saisie de sa constitution elémentaire, mais englobe également I'analyse de
ses caracteristiques physiques et chimiques, en plus de la perspective de sa mise en ceuvre dans
différentes applications technologiques. Ainsi, les disciplines de la physique de la matiere
condensée et de la science des matériaux bénéficient d'une croissance notable grace a leur
importance cruciale dans I'élaboration et I'évolution de nouveaux matériaux a caractéristiques
particulieres. L'utilisation de ces matériaux dans des domaines industriels et technologiques
requiert une connaissance approfondie de leurs propriétés structurelles, électroniques, mécaniques
et optiques, étant donné que ces qualités influencent directement leurs performances et leur

efficacité opérationnelle[1,2].

L'analyse des caractéristiques physiques des matériaux est intimement associée a la
compréhension de leur structure atomique, de leur stabilité et des relations entre leurs éléments
constitutifs[1,3]. Les avancees significatives des techniques de calcul et de simulation au cours
des derniéres décennies ont conduit au développement de nombreuses méthodes théoriques pour
I'étude des materiaux, notamment les méthodes « ab initio » (basées sur les principes
fondamentaux), qui sont désormais devenues essentielles pour calculer les propriétés structurelles
et electroniques des systéemes complexes. Ces techniques ont également facilité la prévision du
comportement des matériaux et I'examen de leurs caractéristiques sans nécessiter des tests en

laboratoire onéreux ou complexes a exécuter[4,5].

La méthode d'ondes planes linéaires augmentées en pleine pression (FP-LAPW), qui s'appuie sur
des principes fondamentaux[4,5,6], est fréquemment employée et reconnue pour sa grande
précision. Elle a prouvé son utilit¢ dans l'analyse des propriétés physiques des solides, en

particulier leurs propriétés structurelles, électroniques et mécaniques[1,7,8].

L'objectif de cette étude est d'examiner les caractéristiques structurales, électroniques et
mécaniques des halogénures de cuivre, en mettant I'accent sur leurs propriétés prometteuses pour

une application dans le domaine du photovoltaique.



I ntroduction Générale

Cette etude est structurée en quatre chapitres. Le premier chapitre couvre les notions générales
concernant les semi-conducteurs et les halogénures de cuivre CuX (X = Cl, Br, 1), alors que le
second introduit la technique de la FPLMTO. Pour conclure, le troisieme chapitre se concentre
sur I'exposition et le débat autour des résultats trouvés, englobant les caractéristiques structurales,
électroniques et mécaniques des matériaux analysés, mises en comparaison avec les résultats

théoriques et pratiques présents dans les publications scientifiques.
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Chapitre | Geénéralités sur les semi-conducteurs et CuX (X =Cl, Br, 1)

1.1. Introduction :

L'étude des caractéristiques structurelles et électroniques des matériaux semi-conducteurs est
essentielle pour comprendre leur comportement et déterminer leurs domaines d'application
technologique. Ce chapitre présente les concepts théoriques fondamentaux sur lesquels repose
cette étude, depuis la classification des solides cristalins et des types de semi-conducteurs, en
passant par la structure des bandes d'énergie et les données cristallographiques qui déterminent
I'arrangement des atomes au sein du cristal, jusgu'a la définition des halogénures de cuivre de
formule générale CuX (X = Cl, Br, 1). Il aborde également leurs applications dans les domaines
de I'optique et de I'dectronique.

1.2. Classification des solides cristallins :

Les matériaux occupent une place fondamentale dans toutes les sciences et technologies,
notamment dans les systémes et applications modernes . Ils se distinguent par leurs bandes
d’énergie et peuvent étre classés en trois catégories: isolants, conducteurs (métaux) et semi-

¢ Bande dg )
Conduction

Bande de

T Conduction
Eg=6eV Eg<6eV
Bande de
Valence
Valence
Isolant Semi-conducteur Métal
conducteurs[1].

Figure 1.1: Bandes d'énergie d’un isolant, un semi-conducteurs et un conducteur[2].

1.2.1. Les conducteurs:

Les conducteurs sont des métaux tels que le fer (Fe) et le cuivre (Cu), qui possedent une grande
capacité a conduire le courant éectrique. Ces éléments ont un seul éectron de vaence,
faiblement lié au noyau (délocalisé), qui devient facilement libre et se déplace avec une forte
mobilité sous I’effet d’un champ électrique appliqué. A des conditions ambiantes, les conducteurs
présentent une résistivité p tresfaible. (p <10 1 Q-cm) [1-2].

1.2.2._Isolants:
Les matériaux isolants se caractérisent par une résistivité électrique élevée (de I’ordre de 10°
Q-cm) , ce qui les rend incapables de conduire le courant électrique. Cette caractéristique est du

fait que les électrons de la bande de valence sont étroitement liés . aux noyaux atomiques et ne

6



Chapitre | Généralités sur les semi-conducteurs et CuX (X=ClI, Br, I)

peuvent pas se déplacer librement. Il en résulte une conductivité éectrique trés faible (0=1/p). De
plus, ces matériaux présentent une large bande interdite, empéchant e passage de la bande de
valence (BV) verslabande de conduction (BC) des électrons[1-2] .

1.2.3. Semi-conducteurs:

Les s-c sont des matériaux dont la transition est possible , En quittant la BV, I'électron laisse un
trou . La paire électron-trou permet aors la conduction éectrique. Ils se distinguent des métavix
par le fait que leur conductivité augmente avec la température ou lorsquils sont exposés au
rayonnement lumineux ; elle peut également étre modifiée par I'gjout dimpuretés en proportions
précisément définies, ce que l'on appelle le dopage [4] .

1.3.Types de semi-conducteurs:

On distingue deux types de semi-conducteurs : les semi-conducteurs intrinséques, qui sont des
matériaux purs, et les semi-conducteurs extrinsegques, obtenus par dopage.

1.3.1. Semi-conducteurs intrinséques:

Un semi-conducteur pur est un matériau non dopé, contenant une trés faible proportion
dimpuretés [5] . Il se comporte comme un isolant & trés basse température, tandis que sa
conductivité augmente avec la température [6] en raison de la formation thermique de paires
électron-trou [7].

1.3.2. Semi-conducteurs extrinséques:

On obtient un semi-conducteur extrinseque en introduisant délibérément des impuretés dans un
semi-conducteur intrinseque, par dopage de type N ou P, dans le but d’augmenter sa conductivité
électrique. Ce dopage entraine I’apparition de niveaux d’énergie supplémentaires a I’intérieur de
la bande interdite : des niveaux donneurs dans le cas du type N, et des niveaux accepteurs dans le
cas du type P, ce qui accroit la concentration de porteurs de charge libres dans le matériau [5].

1.3.2.1. Semi-conducteur type P:

Dans ce cas, on introduit dans le cristal des impuretés trivalentes telles que le bore , I’aluminium .
Comme ces atomes ne possedent que trois électrons de valence, ils ne peuvent pas former quatre
liaisons covalentes completes avec les atomes de silicium voisins, ce qui entraine la formation
d'un trou. Un éectron provenant d'un atome voisin peut se déplacer pour combler ce vide, créant
ainsi un nouveau trou ailleurs, donnant I'impression que le trou se déplace a l'intérieur du cristal.
En raison de leur nombre , ces trous deviennent les principaux porteurs de charge éectrique dans
ce type de semi-conducteurg[6].
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Figure 1.2:Les semi-conducteurs extrinséques type P [8] .

1.3.2.2. Semi-conducteur type N :

Les semi-conducteurs de type N sont obtenus par dopage du semi-conducteur intrinsegue avec
des atomes donneurs pentaval ents. Dans ces atomes, quatre éectrons participent alaformation de
liaisons covalentes avec les atomes voisins, tandis que le cinquiéme éectron reste libre et mobile
a I’intérieur du cristal. Ce dopage entraine une augmentation de la concentration d'éectrons
autonomes dans le matériau, faisant des électrons les principaux porteurs de charge, tandis que les
trous jouent un réle secondaire[2] .

Serzz corrclicctresr
de type N

-‘;\‘C};)) ‘). kl-.-t.“.fiil-.-

Atorre dorrsear

{phosphorw. srsends. antizsine... )

Figure 1.3:Les semi-conducteurs extrinseques type N [8] .
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1.4. Structure de bandes d’un semi-conducteur :

La structure des bandes décrit la répartition des niveaux d’énergie dans la matiére ; elle comprend
la bande de valence et |a bande de conduction, toutes deux occupées par des électrons, ainsi que
labande interdite qui sépare ces deux bandes[9] .

Bande de
conduction

Energie

de Gap

Bande de
valence

Figure 1.4 : Diagramme des bandes d'énergie des semi-conducteurs [10].

1.4.1. Bande de valence et bande de conduction :

A I’état fondamental de la matiére (0 K), deux bandes d’énergie principales se distinguent : la
bande de valence, remplie d’électrons liés au maintien de la structure cristalline, et la bande de
conduction, une bande vide d’énergie plus élevée, dont les électrons participent au processus de
conduction éectrique. La zone séparant ces deux bandes est appel ée « bande interdite » [9] .

1.4.2. Gap direct :

L'écart interdit fait référence a la différence d'énergie qui existe entre le niveau le plus bas de la
bande de conduction et le niveau le plus haut de |la bande de valence [11] . On parle de gap direct
lorsque ces deux niveaux se situent pour laméme valeur du vecteur d'ondek [12] .

Bande de Conduction

BC E.(K)

Energie de ['électron

Bande de Nalence
BV

e i e
=

Figure 1.5 : Semi-conducteur agap direct [2] .
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1.4.3. Gap indirect :

L es semi-conducteurs a bande interdite indirecte sont des matériaux , dans cette situation, le pic
de la bande de valence et e creux de la bande de conduction sont situés a des valeurs distinctes
du vecteur donde k. [13].

Y,
\B.'n.'(ﬂ' de Conduetion _
E (k)

BC

Energie

L L T T &
Q)
1
|
]
|
|
1
|
1
|
4
|
(=
|

(=]
h*
Bande de Valence\. Ev (k)
/ BV

Figure 1.6 : Semi-conducteur agap indirect [2] .

1.5. Données cristallographiques:

La cristallographie est la science qui étudie les matériaux cristallins sous I’angle de leur
composition, de leur forme externe, de leur structure interne et de leurs propriétés physiques,ce
qui influence directement leurs propriétés structural es, mécaniques et électroniques[14]..

1.5.1. Réseau cristallin et maille élémentaire:

Un cristal est un solide caractérisé par une structure géométrique réguliére résultant d’un
agencement périodique et répétitif d’atomes, d’ions ou de molécules. 1l se forme généralement
lorsque la matiere passe de I’état liquide ou gazeux a I’état solide dans des conditions appropriées
[15]. Cet arrangement interne est représenté par le réseau cristallin, une distribution réguliére de
points dans I’espace déterminant les positions des atomes et décrivant la structure géométrique du
cristal [16]. Pour caractériser ce réseau, on utilise la notion de maille cristaline, qui est la plus
petite unité structurelle de forme géomeétrique définie, dont la disposition se répete réguliérement
dans les trois directions de I’espace pour former le cristal complet [17]. La forme et les
dimensions de cette maille sont déterminées par les parametres du réseau, qui comprennent les
longueurs des trois arétes a, b et ¢, ains que les angles entre celles-ci, a, B et y, ce qui permet de
décrire la structure cristalline avec précision [16]. Sur la base de ces paramétres, les cristaux sont
classés en sept systemes cristallins principaux, et tous les arrangements périodiques possibles des
points dans I’espace sont réduits a quatorze réseaux, appelés réseaux de Bravais, qui constituent
la base géométrique des différentes structures cristallines [16]. A partir de ces concepts
fondamentaux, il est possible d’étudier les structures cristallines des matériaux, en particulier la
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structure de type zinc blende (B3) et la structure du chlorure de sodium (B1), qui comptent parmi
les structures cristallines les plus courantes dans |es composés semi -conducteurs et ioniques.

1.6.2. Structure zinc blende (B3) :

La structure de la blende de zinc (zinc blende) se caractérise par la présence de deux réseaux
cubiques a faces centrées (CFC) entrelacés, I'un dédié aux atomes de zinc et I'autre aux atomes de
soufre, dont |'un est décalé par rapport a l'autre d'une distance égale a un quart de la longueur de
I'aréte de la cellule. Les atomes de zinc se trouvent aux coordonnées (0, 0, 0), alors que ceux de

soufre sont positionnés aux coordonnées (Y4, ¥4, ¥4).. La cellule éémentaire classique contient
guatre unités de formule ZnS, chaque atome étant entouré de quatre atomes de |'autre type selon

une disposition tétraédrique réguliére. Cette structure appartient au groupe d'espace F-43m, et le
paramétre de réseau a est |e paramétre structural fondamental a partir duquel on calcule le volume

delacelluleunitaire selon larelation V = & [17].

0 2 ;
0 A,»\o
o P
j’xo ' .r:..)-)-“u
/, \__. ."/- \o X
o 0
—_ i o
Tl -
o=

z [po1)

-

[010)
X (100}

Figure 1.7 : Zinc en structure cristaline Blende, les cercles solides représentent un type d'atome

alors que les cercles vides en représentent un autre. [17].

1.6.3. Structure NaCl (B1) :

La structure du chlorure de sodium (B1) est une structure cristalline cubique appartenant au

systeme cubique et au groupe d’espace Fm-3m.

11
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Cette structure est formée par I'entrelacement de deux réseaux cubiques a faces centrées (CFC).:
le premier est occupé par des ions chlorure, le second par des ions sodium, et I'un des deux
réseaux est décalé par rapport a l'autre d’'une certaine distance. Le long de I’un des axes de la
cellule, les ions sodium occupent les huit sites octaédriques situés au centre de la cellule et au
milieu des arétes, tandis que les ions chlorure se trouvent aux nceuds du réseau. La cellule
classique contient quatre unités de formule NaCl, chaque ion étant entouré de six ions de I’autre
type, ce qui confére une symétrie octaédrique. Le paramétre de réseau a est le paramétre
structurel fondamental a partir duquel on calcule le volume de la cellule unitaire selon larelation
V = a18].

& Na’ .

I Octahedral Strue
Tf

- 7,‘__‘

1

Figure 1.8 : structure cristalline Na Cl (B1) [17].

1.6. Les halogénures de cuivre CuX (X =CI, Br, I):

Les halogénures de cuivre CuX (X = Cl, Br, 1) représentent des matériaux semi-conducteurs avec
une large bande interdite.(3,4 eV)[19] , Cette caractéristique leur confére une grande importance
dans les applications optiques et éectroniques, notamment Dans le secteur de I'optique non
linéaire[ 20]. Sous des conditions normales de température et de pression, ces cComposes
cristallisent selon une structure cubique de type blende de zinc (B3) [21] et appartiennent aux
composés binaires de type 1-VI1I, caractérisés par la présence de 8 électrons de valence par
d'atomes.

L'une des caractéristiques distinctives de ces composes est |a proximité des niveaux p des atomes

d'’halogene avec les niveaux d de I'atome de cuivre, ce qui entraine une forte hybridation entre les
orbitales p et d. Cette hybridation participe al'accroissement des électrons de va ence effectifs de

12
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8 a 18, ce qui influence considérablement leurs propriétés physiques, notamment |leurs propriétés
électroniques20].

1.6.1. Chlorure de cuivre (CuCl):

Le chlorure de cuivre se définit comme un composé chimique ayant pour formule CuCl. Ce
composé se trouve en tant que matiere solide et dépourvue de couleur, mais il peut prendre une
Iégére teinte verte en raison de son oxydation au contact de I’air. Le chlorure de cuivre(l) est une
matiére premiére essentielle dans la fabrication de divers composés cuivreux, dont certains sont
d'une grande importance industrielle et commerciale.Le composé a une masse molaire d'environ
98,99 g/mol. Sous des conditions standards de pression et de température, il cristalise selon une
structu};e cristalline de type zinc blende (ZnS), avec un paramétre de réseau estimé a environ
5,424 A[18].

Figure 1.7 : Maille élémentaire de CuCl dansla structure ZnS (B3) [18] .

1.6.2. Bromure de cuivre (CuBr):

Le bromure de cuivre(l) est un compose chimique ayant pour formule CuBr. Le matériau est
formé d'ions de cuivre et dions de bromure, et il apparait sous la forme d'un solide blanc ou
dépourvu de couleur. Ce composé est utilise dans certaines applications chimiques et
industrielles, telles que la préparation d'autres composés de cuivre, ainsi que dans diverses
techniques d'analyse chimique, notamment la spectroscopie infrarouge. La masse molaire du
bromure de cuivre est d'environ 143,45 g/mol, et son point de fusion est d'environ 498 °C. Il se
cristallise, dans des conditions normales de pression et de température, selon une structure
cristalline de type zinc blende (ZnS), avec un paramétre de maille d'environ 5,695 A[18] .
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Figure 1.8 : Maille elémentaire de CuBr dansla structure ZnS (B3) [18] .

1.6.3. lodure de cuivre (Cul):

Le Cul est un halogénure métallique binaire, connu sous le nom d'iodure de cuivre(l), qui est un
composé inorganique.. Ce composé se caractérise par une structure polymeére a I'état solide et
présente un diagramme de phases complexe, pouvant exister sous plusieurs formes cristallines
variant en fonction de latempérature. A des températures inférieures & 390 °C, I'iodure de cuivre
cristallise selon la structure de type zinc blende . Entre 390 et 440 °C, il adopte la structure de
type wurtzite. A des températures supérieures a 440 °C, il présente la structure de type sel de
roche . Dans les structures de type zinc blende et wurtzite, les ions sont disposés selon une
symetrie tétraédrique, chaque ion de cuivre étant entouré de quatre ions d’iode. La distance de
liaison entre le cuivre et I’iode est d’environ 2,62 A[18] .

Figure 1.9 : Maille élémentaire de Cul dans la structure ZnS (B3) [18] .
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1.7. Applications des halogénures de cuivre CuX:

Les halogénures de cuivre CuX (X = Cl, Br, |) possédent des propriétés remarquables, Ce qui les
rend prometteurs pour une variété d'applications technologiques, notamment dans les domaines
de I'optoél ectronique, des dispositifs ultraviolets et des capteurs optiques.

1.7.1. Applications en optoélectronique:

Dans le secteur de I'optoélectronique, les halogénures de cuivre CuX (X = CI, Br, |) sont
particulierement importants en raison de leur bande interdite étendue et de leur transparence
optique. On les utilise dans la fabrication de dispositifs optoéectroniques comme les diodes
électroluminescentes, les photo détecteurs et les films conducteurs transparents, ainsi que dans la
conversion des signaux lumineux en signaux éectriques, et inversement, dans les applications
modernes[22].

1.7.2. Applications dans les dispositifs UV :

Les halogénures de cuivre CuX (X = Cl, Br, 1) sont utilisés dans les dispositifs photovoltaiques
ultraviolets en raison de leur large bande interdite, qui leur confere une forte capacité
d’absorption sélective dans le domaine des UV. Ces matériaux sont particulierement adaptés a la
fabrication de détecteurs ultraviolets offrant une bonne sensibilité et une réponse selective[23].

1.7.3. Capteurs et détection :

Les halogénures de cuivre CuX (X = Cl, Br, I) sont utilisés dans les applications de capteurs et de
détection en raison de leur grande sensibilité aux variations lumineuses et de leur capacité a
convertir ces variations en signaux éectriques mesurables. Cette propriété est essentielle au
développement de capteurs optiques et de détecteurs nécessitant une réponse rapide ainsi qu'une
excellente sélectivité [24].

1.7.4. Télécommunications :

Dans le domaine des communications, on utilise les halogénures de cuivre CuX (ou X représente
Cl, Br, I).optiques en raison de leur capacité & interagir avec la lumiére, a la transmettre et ala
convertir en signaux éectriques, et inversement. Ils peuvent ains étre intégrés dans divers
dispositifs optoélectroniques employés dans les systemes de communication modernes, tels que
les photodétecteurs [22].
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[1.1. Introduction :

La technique des orbital es augmentées de Muffin-Tin (LMTO) est une des méthodes essentielles
et omniprésentes pour aborder les équations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
en matiere de physique des solides. Cette technique est fondée sur deux principes majeurs:

- L'adoption d'un ensemble de fonctions de base centrées autour des atomes, déterminées
par les nombres quantiques de moment angulaire, générées a l'aide des fonctions de
Hankel.

- L'application du principe d'augmentation permet de représenter avec une plus grande
précision le comportement détaillé des fonctions d'onde dans les zones proches des
noyawx atomiques.

Cette démarche vise essentiellement a élaborer des fonctions fondamentales qui réussissent a
modéliser de fagon efficace les fonctions d'onde réelles des électrons présentés au sein du cristal,
amédliorant ainsi la représentation de la structure électronique. De plus, la méthode LMTO offre
un bon compromis entre précision et rapidité de calcul, principalement au moyen de |'application
de I'Approximation de la Sphére Atomique (ASA).

[1.2. Instruction de base :

Dans cette méthode, nous considérons que I'espace cristalin est segmenté en sphéres qui sont
centrées sur les atomes (sphéres de Muffin-Tin), alors gque la partie restante représente la zone
interatomique (I'espace vide). Dans chaque sphere, la représentation de la densité de charge et de
latension effective se fait via des harmoniques sphériques de la maniéere suivante [1] :

ro ) = 3 ()il () (1)

Vo) = S VL (ri'Y (r) (11.2)

Par |a suite, la résolution de I'équation de Schrodinger est effectuée conformément au principe
variationnd :

(-v?+V-Egl . =0 (11.3)
Ou I'onde est formul ée en tant que combinaison linéaire de fonctions de base :

Y u (r):ZAII_(ILtCIi_(kt (r) (11.4)

Lkt
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Le probléme se réduit alors a un probleme d'auto vaences défini par larelation suivante :

S ek [-V2ev]el )= Ey (el ek VAL =0 15

Lkt

Dans ce contexte approximatif, on détermine donc les valeurs propres de I'énergie ainsi que les
fonctions d'onde qui leur sont liées.

[1.3. Fonctions de base :

On divise I'espace cristallin en sphéres de muffin-tin SR entourant chagque atome, tandis que
I'espace restant constitue la zone inter-sphérique Qi . entre ces sphéres, Les fonctions de base
sont construites Nous nous basons sur les solutions de |'équation radiale de Schrodinger, relatives
a la composante sphérique du potentiel, multipliées par |es harmoniques sphériques. On y goute
également leurs dérivées en fonction de I'énergie, évaluées a une vaeur de référence € v. Dans la
région intermédiaire ou le potentiel se maintient presque constant, nous utilisons aussi des

fonctions dérivées des solutions de I'équation de Helmholtz : (- V2 —e)f(r,e)=0.

Dans |'approximation de la sphére atomique (ASA), on prend généralement K = 0, tandis que dans
le cas du potentiel complet (Full Potential), plusieurs valeurs de k sont utilisées afin d'améliorer la
précision et laflexibilité de la représentation.

La méthode repose généralement sur le principe des contrastes, avec I’introduction de corrections
non sphériques a I’aide de transformées de Fourier, d’harmoniques sphériques et de fonctions de
Hankel. Dans les structures ouvertes, des spheres intermédiaires supplémentaires sont introduites
afin d’améliorer la modélisation.

C'est ainsi que la méthode de réponse linéaire (Linear-response LMTO) a été congue en utilisant
I'approche d'ondes planes, ou les fonctions de base sont définies sur I'espace entier de la maniére
suivante:

@ (1)

Cth(rt): H (I‘)

(11.6)

Ou @', (r,) est construite & partir de la combinaison linéaire ®_ et @, avec la condition de

I’augmentation du lissage de la sphere [2] .

[1.3.1. Sphéres muffin-tin :

On obtient les fonctions essentielles de la techniqgue LMTO par la somme de Bloch des ondes
partielles, comme illustré ci-dessous [3]:
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ClL(kt (r)= ZeikRC Lkr (r-R-t)= (Drkr (rt )dtt‘ _ZeikRHLkr (r-R-t) (1.7)
R R
L'application du théoréme permet d'obtenir larelation suivante:

Z e®"H , (r-R-t)= _Z I (10)90e St (K) (1.8)
R o

1
afin que les constantes de la structure ﬁm sétablissent et lavaleur de 9,y = m on
obtient
k H K
C Lk (rt ) = (Dth (rt )dtt' o Z J L'kt '(rt ')gn 'SL't 'Lt (k) (1.9)
X

L'emploi de |'accroissement au sein du domaine MT démontre que:

Joe (1) 2D (1) Lou D (1) est une combinaison lingairede f et f avecla

Condition d'accroissement du lissage vers la sphére. Donc, |les fonctions de base dans le domaine

du MT sont reformul ées de cette maniére:
Cl ()=, (r)d, =X @, (r)g,S . (k) 10
Danslazone interstitielle, on définit les fonctions de base de la maniere suivante:
Cu (r)=H, (r)d, =23, ()9, S5 (k)
Les formules pour les fonctions radiales numériques sont :
@, (1)=af, (1.E)+h.f , (1.E) (112)

o, (r)=a)f,, (,E)+b. f . (1,E) (11.13)
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ou:
aﬁ = f.rilt H||¢ Jl (11.14)
b, :M/{frm Hmjl (11.15)
g, = f‘nII( J (11.16)

l
J
o =4V\/{f,m JM; (1. 17)

2
avec Wf g:S (fg-fg’) et les coefficient a, et bIkT fournissent un lissage similaire avec @uk. Les

propriétés d’orthonormalisation sont :

£z (rrear =w{ ff 'n.m}zl (1. 18)
S
J e (), (r)r2dr =0 (1. 19)

0

[1.3.2 . Transformée de Fourier de la Pseudo LMTOS :

Cette représentation sera utilisée pour decrire les fonctions fondamental es exclusivement dans les
régions intérieures Q;n.. Afin d'éviter le comportement singulier de la fonction de Hankel pour les
petites distances r<S. cette partie est remplacée par une fonction réguliére, que nous notons

~ ~

k Z , .
H . - En conséquence, |a représentation LMTO ‘C
base des relations suivantes [4] :

> est intégrée dans |'espace total sur la

kRL

Cor (N =D €H, (. —R) =) T, (k+G)g™ " (1. 20)
R G
Cette illustration est identique a la véritable somme dans la zone intertitielle. La fonction de
Hankel examinée ici est H, (r)=H, (r)i'Y, (r) associée a l'énergie k2 Etant donné qu'il sagit

d'une fonction simple au point d'origine, sa transformée de Fourier tridimensionnelle diminue
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lentement selon le comportement K pour les grandes valeurs de k .Pour pallier ce  Probleme de

discontinuité, on remplace a l'intérieur de sphéres de rayon s, la partie irréguliére de cette
fonction par une fonction lisse et réguliere soigneusement choisie afin d'accélérer la convergence
de la transformée de Fourier. Dans le cadre de la méthode FP-LMTO (Full Potential LMTO)
proposée par Weyrich .

La fonction de Hankel est remplacée par la fonction de Bessel J«. , en imposant des conditions
de continuité aux limites de la sphére, de sorte que la fonction et ses dérivées radiaes, ains que
ses dérivées par rapport éll'énergiejkI , soient cohérentes.

Les dérivées par rapport a I'énergie sont également intégrées jusgu'a un certain ordre n afin
d'améiorer la régularité de la fonction aux limites, ce qui conduit & un comportement de

convergence de meilleur ordre k™.
On inclut également les dérivées d'énergie J (n) afin de garantir le méme degré de régularité
kl

jusgu'a l'ordre n aux confins de la sphére. Ce procédé a été employé dans le contexte de la
résolution de |'éguation de Poisson, ou |'approximation par transformeée de Fourier prend laforme
k'(3+”) Cependant, cela entraine une augmentation du nombre de termes dans la série selon la

relation (21+2n+3) ! ce qui souligne la nécessité d'éviter des valeurs élevées pour |'ordre n afin
d'atteindre un équilibre entre précision et efficacité numeérique.

La méme méthode a été utilisée dans la formulation de la méhode LM TO telle que développée
par Wills, tandis que Savrasov a adopté une approche différente basée sur la méthode d'Ewald.
Methfessel et Schilfgaarde ont également appliqué la méme idée, mais dans le cadre d'un
traitement plus général, ou la substitution ne se limitait pas a la partie distincte dans l'intervalle
r<s, mais ou l'approche a été éendue pour inclure une solution plus compléte de |'équation
étudiee:

|
(-VZi-k*)H, (r)=al (%) eIy, (r) (.20

La partie droite de I'équation de Helmholtz représente une fonction gaussienne qui diminue.
Quant alaconstante a, il sagit d'un facteur de normalisation donné par larelation suivante :

al = \F(m 2ytvarz g7 (21 1y Le coefficient n est I'édément essentiel de cette formulation,
p - H

car il est choisi de maniére a ce que lafonction gaussienne devienne quasi nulle lorsquer > s. De

plus, n dépend alafois du nombre quantique | et du rayon de la sphere s. Dans ce cas, la solution

K, (') est représentée par une fonction de Hankel lorsque r est grand, tandis quelle se

comporte comme une fonction réguliére lorsque r est petit. Par ailleurs, toutes les dérivées
radiales sont definies pour toute valeur de r. La fonction H  (r) peut ére exprimée par une

intégrale double sous laforme suivante :
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I:Im (r)= (25) r ]‘XZIe—r2x2+k2/4x2dX .22

Jp (2 -1t s

Lorsgue n tend vers I'infini, cette intégrale est connue sous le nom d'intégrale de Hankel. L'un des
résultats les plus importants qui y est associé est la transformation de Fourier, qui se caractérise
par une décroissance exponentielle et sécrit comme suit :

2 S|+1 k eK2 —k? /4h2
(2| 1)”“( dkj, (kl‘) K (1. 23)

H,(r) =

Dans laméthode LMTOC - (r) , ces fonctions sont considérées comme des ondes de Bloch de

vecteur d'onde k, tandis que les coefficients de Fourier C ., (K + G) sont donnés par la relation
suivante :

4p S |K+G|
Q. (2 -1K + G| -k’

Cle (K + G) — e(kL‘MG‘Z)MhéYL(K + G)e—i(K+G)R(II . 24)

ou Q¢ correspond au volume de la cellule unitaire. Dans les mises en pratique, le coefficient nRI
dépend du ratio entre la fonction de Hankel a la surface de la sphére et la solution
H,(S.)/HK (S,)=1+d , de maniére a ce que I'erreur |3| soit maintenue inférieure a
0,03 Cela entraine un intervalle de 150 a 250 ondes planes par atome lorsque | = 2, un nombre
requis pour assurer la convergence numerique. Pour ce qui est des orbitales s et p, ce chiffre est
généralement deux atroisfoisinférieur.

Par ailleurs, on utilise une transformée de Fourier rapide pour estimer le potentiel d'échange et la
corrélation, tandis que les & éments de la matrice d'interférence sont déterminés explicitement.

[1.4. Fonctions lisses de Hankel (Smooth Hankel functions) :

Dans la méthode LM TO standard, la fonction enveloppée correspond a une fonction de Hankel
dont le coefficient dénergie est généralement nul ou négatif, multipliée par une fonction
sphérique. On appelle celala « fonction de Hankel du solide ».

La résolution de I'équation de Schrodinger pour un état stationnaire décroit de maniére
exponentielle a grande distance lorsque le coefficient d'énergie est négatif, mais elle présente des
singularités au point ou la fonction est centrée. L'objectif principa de cette modification est donc
d'édiminer ces singularités.

La fonction de Hanked lisse se caractérise par le fait qu'elle est analytique et réguliére dans tout
I'espace. Lorsgu'on I'utilise pour construire la base, on peut choisir les coefficients de maniere a
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ce que les fonctions prennent des formes non réguliéres En dehors du domaine atomique central,
qui aide a accélérer les calculs numériques pour deux raisons majeures;

1- Labase peut étre plus petite
2- L’intégral numérique peut étre fait en utilisant une maille plus brute[5].

[1.4.1. Propriétés de base :

La figure (11.1) illustre les propriétés fondamentales des fonctions de Hankel lisses. Lorsque le
rayon r est grand, ces fonctions coincident avec les fonctions de Hankel standard, qui se
caractérisent par une décroissance exponentielle de la forme suivante exp(-ikr) Ce comportement
est déterminé par le coefficient d'énergie négatif : € = —k.

En revanche, lorsque r prend de petiltes valeurs, la fonction devient plus lisse et se rapproche

progressivement du comportement r . Lorsqu'on la multiplie par la fonction de cohérence
sphérique YL(f) , elle devient une fonction anaytique dans toutes les régions de I'espace. Le

rayon de lissage Rsm est considéré comme |'un des paramétres importants associés a ces fonctions.
En effet, la fonction de Hankel lissée coincide avec la fonction de Hankel standard lorsgue la
fonction gaussienne exp(-rlezsm) devient négligeable, c'est-a-dire lorsque r>3Rsm . De plus,
['augmentation de la valeur de RSm entraine un écart par rapport a la fonction de Hankel standard
pour des valeurs plus élevées der, ce qui rend lafonction plus lisse.

En général, la forme de la fonction est déterminée par deux parametres fondamentaux : le
coefficient d'énergie, qui contréle son comportement a grande distance, et le rayon de lissage Rsm

, qui détermine le degré de lissage. Pour optimiser la base d'une particule donnée, Ces deux
parametres doivent étre sélectionnés de fagon adéquate.

Les fonctions de Hankel lissées alient les caractéristiques des fonctions de Hankel et des
fonctions gaussiennes : elles maintiennent un comportement exponentiel pour les valeurs élevées
de r, tout en présentant une forme réguliere pres de I’origine, ce qui permet de calculer
anal ytiquement de nombreuses quantités importantes|6].
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0 1.0 2.0 30

Figure 11.1 : Comparaison des fonctions de Hankel classique et raffinée pour 1=0 (lignes pleines),
|=1 (traits) et =2 (lignes en pointillé). L'énergie € est égale a -1 et le rayon est fluide Rsm=1.0.

Pour de grands rayons, les fonctions douces et standards ccfl'ncident. Pres de son origine, la

fonction lisse se courbe progrverlnlent en agissant comme r tandis que le fonction standard a
+

une singularité proportionnelleal/r [6] .

11.4.2. Formalisme des fonctions de Hankel lissées :

Les fonctions de Hankel lisses sont définies a partlr de lafonction de Hankel associée au moment
angulaire nul , qui sécrit sous laforme: h (r) e /r Le coefficient ( k ) détermine le taux de
décroissance de la fonction a grande dlstance. La fonction h0 ou r=|r| définie dans I'espace

tridimensionndl, satisfait larelation suivante: (A +e)h (r) =—4pd(r) (1.25)

ou € = —k2 représente I'énergie associée a la fonction, généralement considérée comme négative.
Lavaleur de I'effet (A + €) est nulle en tous points sauf en r = 0, en raison de la présence de la
fonction delta, qui provoque |'apparition de I'anomalie 1/r.

Pour obtenir une fonction de Hankel lisse, on remplace la source ponctuelle, représentée par la
fonction delta, par une source gaussienne répartie, ce qui donne al'équation laforme suivante :

(A+e)h,(r)=-4pg,(r) (1.26)
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2 2
La fonction gaussienne est donnée par la relation : go(r):Cexp(r /IR Sm) . Aingl, lafonction lissée
se rapproche de la fonction de Hankel standard pour les grandes valeurs de r , tandis que sell

variation devient plus réguliére pour les petites valeurs, se comportant comme une constante r
lorsquer 0.

L'utilisation de ces fonctions ne se limite pas au moment d'angle nul, mais peut étre étendue aux
moments d'angle supérieurs afin de construire les fonctions de base pour les cas s, p et d. Cela

seffectue en appliquant I'opérateur différentiel YL(-V) , associé aux harmoniques sphériques
|
y(r)=r YL.

En appliquant cet opérateur a la fonction delta, on obtient des distributions multipolaires telles
gue bipolaires et quadripolaires, tandis que son application a go(r) conduit a des distributions de

forme gaussienne. On définit donc les fonctions de Hankel lisses d'ordre L par la relation :
H (N=y, (- \Y )h (qui satisfait I'équation : (A+€)H =-4nG (r)=-4ny (- \Y )g,(r) (11.27)

Ces fonctions permettent de calculer de maniere analytique un certain nombre de grandeurs
physiques importantes, telles que les intégrales de superposition et les contributions a L'énergie
cinétigue située entre deux fonctions. Elles peuvent auss étre construites autour d'un point
spécifique dans une grille, ce qui les rend plus appropriées pour les calculs numériques associés a
la structure é ectronique des matériaux [7].

[1.4.3. Les bénéfices des fonctions enveloppes lisses de Hankel:

L'utilisation de fonctions de Hankel lisses présente comme premier bénéfice leur potentiel de
diminution de lataille de I'ensemble de bases, ce qui améliore I'efficience des calculs.

Effectivement, les fonctions de base utilisées dans la méthode LMTO standard ne sont pas
toujours I'option idéale pour la description des cristaux ou des fonctions d'onde moléculaire,
compte tenu de leur comportement dans la région intermédiaire, située en dehors de la sphére de
Muffin-Tin. Le comportement est illustré par la figure I1.2, qui montre comment les fonctions de
Hankel standard représentent des solutions de I'égquation de Schrodinger lorsgue le potentiel est
constant.

A I'approche du noyau, le potentiel réel du cristal différe du potentiel fixe en raison de I'effet
d'attraction du noyau. Cela entraine une modification de la courbure de la fonction d'onde a
I'extérieur de la sphére MT. Ce comportement est automatiquement intégré dans les fonctions de
Hankel lisses, ce qui les rend plus adaptées a la description de la fonction d'onde réelle. En
général, la base nécessite des fonctions a grande étendue ainsi que d'autres plus localisées. Ce
pendant, l'utilisation des fonctions de Hankel lisses comme fonctions enveloppantes permet
d'obtenir le comportement correct de la fonction d'onde, évitant ainsi le recours a certaines
fonctions locales supplémentaires. L'ampleur de I'amélioration obtenue dépend de la nature de
|'atome étudi€[8]. Pour les moments angulaires importants, il est souvent possible de remplacer
un ensemble de base triple par un ensemble de base double, et certains canaux moins importants,
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comme les cas d dans |les atomes sp, peuvent étre représentés a l'aide d'une seule fonction radiale
au lieu de deux.

Il en résulte une réduction d'environ moitié de la taille de I'ensemble de base. Pour les étapes de
Avec une complexité d'ordre (N®), cette simplification offre une réduction significative du temps
de calcul, pouvant dans des conditions optimal es étre réduit par un facteur de huit.

La seconde propriété des fonctions de Hankel lisses tient a la représentation directe des
composants de la matrice d'interpolation, exprimer par le biais de larelation:

V' = [H(r)V(r)H (r)dr (I . 28)

ij

kPU

\\

Figure (11.2) : la figure montre la construction de la base améiorée de la fonction lissée de
Hankel. Pour le potentiel constant VO, la solution de I’équation de Schrédinger radiale LPoest une

Fonction standard de Hankel présentant une singularité en zéro. Quand le potentiel réd V
commence a percevoir le potentidl attractif nucléaire, la fonction d'onde appropriée W se plie au-
dessus. Cette conduite débute d§a en dehors de I'étagere a muffins et se structure dans les
fonctions lissées de Hanke [7].

L'utilisation de ces fonctions permet d'améliorer I'efficacité des calculs. Les intégrales peuvent
étre calculées sur I'ensemble de la maille unitaire a I'aide d'un maillage régulier, en excluant les
contributions provenant de l'intérieur des atomes. Cependant, les intégrales tridimensionnelles
nécessitent généralement des maillages denses, Cela conduit a une augmentation significative de
la charge de calcul. Ainsi, I'@aboration de fonctions plus douces est indispensable pour diminuer
cette charge.

Ceci est rédlisable par le biais de I'emploi de fonctions de Hankel lisses considérées comme
fonctions enveloppantes. Concernant le silicium, sa sphere de Muffin-Tin a un rayon de 2,2 Bohr
, I'effet de lissage dans la méthode LMTO classique se limite a l'intérieur de la sphere MT, ou le
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rayon de lissage varie entre 0,6 et 0,7 Bohr . Hormis le domaine central, les fonctions de Hankel
lisses et classiques sont quasiment identiques dans les contraintes de précision exigees, avec une
différence d'environ 0,35 Bohr alagrille d'intégration.

Lorsgue I'effet de lissage sétend au-dela de la sphére MT, on peut obtenir des fonctions de base
plus efficaces avec un rayon de lissage d'environ 1,4 Bohr. Cela permet de doubler |'espacement
du maillage d'intégration, ce qui réduit le nombre de points du maillage et la charge de calcul
d'environ un facteur huit. Enfin, il convient de noter que les éléments de la matrice du potentiel
lissé sont calculés, dans I'application pratique de la méthode, dans I'espace réciproque| 8] .

[1.5. Matrices du chevauchement et Hamiltonien :

Dans la méthode LMTO, les matrices hamiltonienne et de recouvrement sont décomposées en
plusieurs composantes associées a différentes régions de I’espace. L’hamiltonien est donné par la
relation suivante [9] :

H K — H K,MT _|_ H K,NMT + kZOK,INT +VK,INT (” ' 29)

L'kt 'Lk L'kt 'Lk L'kt 'Lk L'kt 'Lk L'kt 'Lk

La matrice de superposition sécrit comme suit :

OK _ OK,MT 4 OK,INT (1.30)

L'kt "Lkt L'kt "Lkt L'kt "Lkt

ou Lapremiére contribution correspond alapartie relative ala zone Maffin-Tin (MT), tandis que
la deuxieme contribution concerne les corrections liées a la partie non-Maffin-Tin. La troisieme
contribution exprime I'énergie cinétique dans la zone intermédiaire, tandis que la quatrieme est
liée a I'énergie potentielle de cette méme zone. De cette fagon, la matrice de superposition est
divisée en contributions provenant des sphéres et des zones interstitielles. Les relations suivantes
définissent les contributions de la région Maffin-Tin dans les matrices de Hamiltonien et de
superposition :

Hiw = (e |-V +V el )Q,, (1. 31)
O =(Clu |l ) (In.32)

Lapartie non liée alazone Maffin-Tin est également donnée par larelation suivante :

Hiae =(Cha V™Cl )y (.39

La contribution de la zone interstitielle dans la matrice de superposition est cal culée comme suit :
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OfkltNTth :< L'kt ‘C > int (11.34)

[1.6. La contribution d’échange et de corrélation:

L'estimation du potentiel dinteraction et de corrélation est effectuée en se basant sur
I'approximation de la densité locale (LDA). Etant donné qu'elle n'est pas linéaire, al'inverse de la
constante de Coulomb, nous supposons que la partie non sphérique de la densité de charge
demeure faible. On peut ainsi scinder la densité électronique en une part sphérigue et une part non
sphérique selon I'équation suivante [10] :

rt (rt):rL:Ot (rt )Yoo_i_golr Lt (r;/)ilYl_(ft‘):rtSph(lat)+drt (rt) (1. 35)

Alors:

dVXC

r rspn[drt @ (Il . 36)
dr

VO

1dV*

_edr () + >
Ou:

[drt(rt)]z:dzrt(l‘t):gdzru(rt)ilYL(ft\) (1. 37)

La relation suivante donne le potentiel d'échange et de corrélation, intégrant les contributions des
dérivéesradiales et de la composante sphérique:

V() = ZVX°() (f) (Il 39)

en employant les symboles spécifiques des diverses dérivées des équations d'approximation de la
densité locale.

nT(C:dvxc ’ hxc:dZ\/xc ’ gxc:da\/xc
dr d’r

[1.7. Les fonctions d’ondes :

Dans la méthode LMTO, la fonction d'onde est exprimée sous la forme d’un développement
approprié qui la représente a I’intérieur de la sphere de Muffin-Tin ains que dans la zone
interstitielle. A I’intérieur de la sphére atomique, la fonction s’écrit sous la forme d’un
développement centré autour d’un point unique, selon la relation suivante [11] :
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— Kl H Kl J
Y (rt)_%:Aktq)th (ﬁ)_§§n9|tq)Ln (rt) (I1.39)
et dans la région interstitielle la fonction d’onde a la forme suivante :

ym(n)zg Kklt Hth (ﬁ)‘%ﬁlgnjm (rt) (1. 40)

Ou A{(k't sont les coefficients variationnels du probléme de la valeur propre de la méthode

LMTO S/ et sont leur convolution avec les constantes de la structure, c'est-a-dire::

Z LtLt ' (k) KLt (1. 41)

[1.8. Calcul de la densité de charge :

Lachargetotaeinterne alasphére MT et la charge externe a ladite sphére MT se combinent pour

former la densité de charge.
Ladensité de charge au sein dela sphere MT est exprimée comme une expansion en harmoniques
sphériques.

.. r:) (I . 42)

De méme pour la densité de charge en dehors de la sphéere MT. Pour déterminer la densité de
charge, nous devons éval uer les intégrales appropriées dans la région de Brillouin T:é zk , Grécea

I"application des propriétés de transformation des coefficients variationnels, on parvient a réduire

cesintégrales a des formesirréductibles au sein de la zone de Brillouin, par exemple.

Tt(|) ZZle Kl BKI (” .43)

L'k'Lk

puis ils sont symétrisés suivant le groupe cristallin d’apres I’équation suivante :
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-I-Itk(:r)llkm Z ZU m'ml (g)-rl r?]ljtk f:r:Zk rlnmz (g) (1. 44)

g mlm2

[1.9. L’harmonique sphérique :

La fonction harmonique sphérique Y, qui est une fonction propre de I'angle de I'éguation de

Laplace, est définie de la maniére suivante [13]:

m+ m|

Y. (f)=(-2) * a_P"(cosq)e"” (Il . 45)
qui est orthonormée dans une sphere S

[Y: (F)Y, (F)df =dnd (11 . 46)

Et Rm Il sagit de polynébmes de Legendre augmentés et ojm représente des coefficients de

normalisation. L'expansion des deux harmoniques sphériques est décrite par :

Y (F)Y (F)= [CLY..(F) (1. 47)
ou

j ()Y ()Y (F)dr (Il . 48)

sont des coefficients de Gaunt. |1s sont égaux a zéro a moins que m-m’

etl =[I-1], JI-I|+2,...,1+I". Les relations suivantes sont valables :
I"m-m' I'm' m-m' ["m'—=m
CI 'm'im C:I "m-m’'lm (_1 C:Im| m' (” -49)

[1.10. Augmentation LAPW et LMTO :

L'accroissement sopére en segmentant |'espace en spheres muffin-tin centrées autour de

différents noyaux, ainsi qu'une zone interstitielle, générée entre ces spheres.
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Dans chaque sphére atomique, une solution numérique de I'égquation de Schrodinger, qui devient

lisse en surface de la sphére, remplace lafonction envel oppe anal ytique.

On peut aisément arriver a cette solution, car le potentiel est a peu prés sphérique, autorisant une
résolution de I'équation radiale de Schrodinger pour les diverses composantes du moment
angulaire. De maniére plus précise, dans le cadre de I'établissement du jeu de base, le potentiel
autour du noyau est considéré comme sphérique. Cependant, les termes non sphériques sont
intégrés par la suite. Les techniques « al-électron » qui font appel a l'augmentation se
caractérisent par I'éventail de fonctions enveloppes qu'elles emploient. L'option est quelque peu
restreinte par la tache. D'un cdté, il est nécessaire de calculer toutes les quantités requises, y
compris les intégral es de superposition, les composantes de la matrice hamiltonienne, ainsi que le
module au carré de la fonction d'onde pour la densité de sortie. En outre, |e corpus de base devrait
étre auss simplifié que possible pour faciliter la réalisation des calculs dans un délai et une taille
restreints. La technique des ondes planes a variation linéaire (LAPW) fait appel a des ondes

planes en tant que fonctions de trgjets.

Chague fonction de couverture est uniformément déployée sur la cellule unitaire sans étre

liée aun site particulier. Un atout majeur de cette option est sasimplicite.

L'inconvénient réside dans le fait que, lorsqu'on sappuie sur le systéme, nombre de ses
fonctionnalités principal es seront frégquemment requises. L'approche linéaire des orbitales muffin-

tin (LMTO) serévele plus complexe..

Les fonctions d’enveloppe sont « des fonctions de Hankel solide »
H, (r)=h(kr)Y (F) Ceséémentssont constitués d'une fonction de Hankel radiale

multipliée par une harmonique sphérique de I'angle. L'angle est clairement défini par L=(I,m) et
est centré sur un atome particulier dansle cristal, ou il présente une singularité. Lafigureillustre
les fonctions de base (LAPW) et (LMTO)(111.3).

33



Chapitre 11 La méthode de calcul FP-LMTO

s )

Figure (111.3) : Uneillustration qualitative des fonctions fondamentales LMTO et LAPW. Les
deux partent d'une fonction enveloppe lisse (atraits). Dans le cadre de LM TO, I'envel oppe est
caractérisée en tant que fonction de Hankel avec un atome centré, tandis que dans LAPW, elle est
dépeinte comme une onde plane. Au sein des sphéres atomiques (lignes plus épaissies), les
fonctions envel oppes sont substituées par |es solutions numériques de I'éguation de Schrodinger
qui devient continue ala bordure de la sphére.

34



Chapitre 11 La méthode de calcul FP-LMTO

111 .13 . Avantages et inconvénients de la méthode LMTO

Il n'est pas évident de déterminer les bénéfices de considérer les fonctions de base de la méthode
LMTO comme des fonctions de Hankel élargies. Cela entraine un formalisme complexe et un
effort considérable en matiere de programmation. C'est pourquoi la méthode LMTO est
avantageuse.
4+ Lesfonctions LMTO sont éaborées pour imiter les véritables fonctions d'onde du cristal.
En fait, si I'approche muffin-tin est utilisée pour estimer le potentiel cristalin, c'est-a-dire,
une sphere al'intérieur des sphéres et un état constant al'extérieur, lafonction d'onde

réelle du cristal se transforme en une somme finie des fonctions LM TO.

+ Enraison delataille réduite de labase, les calculs devraient étre effectués rapidement.
Pour étre plus précis, ladiminution de la base de moitié peut permettre d'économiser

environ sept huitiémes du temps de machine.

+ Un autre effet de lataille réduite de la base de données est la baisse de la mémoire
requise, qui peut également porter une grande importance en économisant du temps

computer lorsdu calcul des systemes de grande envergure.

+ Lesfonctions enveloppes de laméthode LMTO, autrement dit, les fonctions solides de
Hankel, présentent une simplification analytique. Celafacilite I'exécution des différentes
étapes nécessaires. En fin de compte, bon nombre de propriétés bénéfiques apparai ssent

gréce au fait que ces fonctions sont des vecteurs propres de I'opérateur de |'énergie
2
cinétique. -AHL(r): € HL(r) ou £=-k est une énergie qui caractérise lalocalisation de la

fonction.

&+ Lorsdu choix del'ensemble de base pour un systéme particulier. On peut se servir de
I'intuition chimique. Le choix de la base peut étre déterminé en fonction du probleme
spécifique, et il est parfois possible de sélectionner une base différente pour chague atome
individuellement. Dans certains cas, |'interprétation des résultats peut étre simplifiée grace

al'utilisation de bases orientées atome..
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Parmi |es caractéristiques partagés par la méthode LAPW sont :

+ Lepremier bénéfice réside dans la stabilité numérique lors de larésolution de I'éguation
de Schrodinger. De plus, étant donné que chague fonction distincte est déa une solution

del'équation

£+ L’ensemble de base de la méthode LMTO peut étre également bien appliqué a tous les
atomes dans la table périodique. En incluant un nouveau type d’atome, aucun effort n’est

nécessaire pour construire et examiner un pseudo potentiel approprié.

+ Tout comme avec d'autres techniques entierement éectroniques, lesinformations sur les
états du cceur sont valides et ne peuvent étre directement fournies dans une expression
pseudo-potentielle. Les quantités associ ées comprennent la densité au centre et le gradient
du champ électrique. En hisser un électron du noyau, il est possible de déterminer
directement les énergies du niveau liant-noyau en se basant sur la différence de l'énergie
totale.

Il faut surtout noter la complexité de cette méthode comme son principal inconvénient. Outre le

plus grand déploiement d'efforts, deux conséguences majeures sont |es suivantes:

+ Enrecourant a une technique qui utilise une base de laméhode LMTO, il est impératif de
sdectionner judicieusement un grand nombre de parametres. Cela commence par la
subdivision de |'espace ou I'on définit les rayons de |a sphére atomique et choisit le set de
base. Par la suite, I'un des critéres de convergence (comme les moments d'angles de

coupure) doit étre précisé.

4 |l est trés ardu d'apporter des changements. Par exemple, examinons I'évaluation des
composants de la matrice optique, a savoir, lavaeur de |'opérateur du gradient i entre

deux fonctions d'onde.

Au sein de la base d'onde plane, cela peut étre réalise en quelques lignes. Au sein de la méthode
LMTO, cette tache représente un projet de programmation majeur.
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LL.1. Introduction :

Les halogénures cupriques CuX (ou X=ClI, Br, |) se caractérisent par un large écart optique. lls
sont tres seduisants pour des applications en optique non linéaire.

Sous des conditions normales (pression et température), ces matériaux présentent une structure
cubique similaire & celle de la zinc blende (B3). Ces composés hinaires de type ANB®"N qui
contiennent 8 électrons de valence par atome

Une des propriétés des halogénures de cuivre comprend I'existence de niveaux p des halogéenes
(Cl, Br, 1) qui se situent pres du niveau d du cuivre. Cette caractéristique provogue une
hybridation substantielle entre les orbitales d et p, résultant en une croissance majeure du nombre
d'électrons de valence, passant de 8 a 18. Cela transforme significativement leur comportement,
notamment leur comportement électronique en comparai son avec d'autres matériaux [1].

L'étude de différentes propriétés physiques des composés CuX (X = Cl, Br, I) afait I'objet de
nombreuses recherches, cependant, on dispose de peu dinformations théoriques sur leurs
propriétés thermiques a des températures extrémement élevées. Zhu et coll. [2] ont mené une
anal yse théorique approfondie des caractéristiques é astiques et optiques, ainsi que de latransition
de phase du composé Cul vers les cinq phases : zincblende, rock-sat, tétragonale,
orthorhombique et rhomboédrique.

Ainsi, notre recherche sattache a déerminer, en utilisant la méthode FP-LMTO, les
caractéristiques mecaniques, structurelles et éectroniques ains que I'état d'équilibre des
composés CuX (ou X =Cl, Br, I).

Nous exposons ci-dessous I'application de la technique FP-LMTO pour |'analyse des composés
CuX (X =Cl, Br, |) dans les phases de type zinc blende. Chague étude mentionnée utilise la LDA
[3, 4] en conjonction avec lathéorie de lafonctionnelle de la densité (DFT).

LLI.2.Détails technigues de calcul :

Dans le domaine de la physique des solides, I'éude des caractéristiques physiques d'un systéme
repose sur le calcul de I'énergie totale. Effectivement, quand elle est disponible, cette derniere
autorise la déduction de toutes les propriétés structurales du matériau examiné (le coefficient
cristalin a, le coefficient de rigidité B ains que sa dérivée B', et également les transitions de
phase). Cependant, sa détermination est compliquée di au grand nombre d'éectrons qui
composent le solide. Plusieurs techniques approximatives ont été employées pour éucider ce
probleme.

Nos calculs ont été réalisés en nous basant sur des principes de base pour anticiper les
caractéristiques structurelles, mécaniques et éectroniques des composés CuX (X = Br, Cl et 1),
gréce al'utilisation de la méthode FP-LMTO intégrée dans le programme Mindlab [5].L'opération
est itérée jusgqu'a ce que le calcul de I'énergie totale convergent a moins de 1077 de Redberg.
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I11. 3 .Propriétés structurales :

Nous alons recourir a la technique FP-LMTO pour éablir les parametres structuraux,
meécaniques et éectroniques des matériaux solides CuX (ou X représente Cl, Br, 1). Initialement,
nous nous pencherons sur I'établissement de I'éat d'équilibre en examinant les graphes de
I'énergie totale en relation avec le volume de la maille élémentaire. Nous procéderons alors a
I'ajustement de ces courbes en utilisant I'équation d'état de Moragan [6], qui est représentée par la
formule ci-dessous:

E(V) =E LV'EB V, EV V . 1
V) = o+,(B_1)[( ) - 0]"'3( ~Vo) (1)

B \'%
Ou: Ep, Vo, Bo et B, sont respectivement, I’énergie d’équilibre, volume, module de
compressibilité, et la dérivée du module de compressibilité.
La constante du réseau de I’équilibre est donnée par le minimum de la courbe Ei (V),le module
de compressibilité est déterminé par |'éguation suivante :

O2E
B= (Vﬁ) (111.2)

Ou :Vest le volume d’équilibre, E est I’énergie.

B': la dérivée du module de compressibilité [7] :

__ B

B_aP

(11L.3)

111.3.1. Résultats :

Dans cette étude, nous avons calculé les parametres structuraux de CuX (X = Cl, Br, I) en
utilisant les méthodes citées. Vo représente le volume d'équilibre, a quant alui est le paramétre du
réseau, ensuite vient le coefficient de compressibilité et finalement sa dérivée.

111.3.1.1. Chlorure cuivreux CuCl :

La figure (I11.1) illustre comment I'énergie globale de CuCl évolue, calculée a partir de ses
parametres structuraux, en fonction du volume de la maille. Nous gustons cette courbe en
utilisant I'équation d'état de Birch [8]. La valeur obtenue (le paramétre de maille en équilibre a,

Le tableau (I11.1) présente les valeurs du coefficient de compressibilité B, et de sa dérivée B'.
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Nous constatons que nos résultats s'accordent bien avec les valeurs expérimentales de Hule et al.

[9]

Pas du réseau Module derigidité B’
a(A°) Bo (GPa)
Nos calcule 5.398 49 514
Expériences 5.424 [9] 38.1 [9] 4 [9]
54.5 [10]
Autres calcules 5.273 LAPWI[11] 57.6 LAPW[11] 11.25 [11]
5.343 Pseudo[11] 61.9 Pseudo[11]
5.47 [12] 40.3 [12]

Tableau (111.1) : Propriétés structurales de CuCl , dansles structures Zinc blende

4224 95 - -
] —8— CuCl - NaCl - LDA
-4225.00 I —eo— CuCl -ZB - LDA
4225 05 -
- ]
o, 422510
m -
E 422515 - 15
2 ]
£ 422520 4 et
¥ |
5 - - -
-4225 25 - . e <l
_a
] N A
|| ] -
-4225,30 - ‘e, . «®*®
- i | --.‘l__-—' m o ,.. .
-4225.35 1 ®eceses?
T T T T T i T s T : L - :
100 150 200 250 300 350 400

volume (u.a)’

Figure (I11.1) : Variation de I'énergie totale de CuCl (zinc blende et NaCl ) en fonction du

volume.
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111.3.1.2. Bromure cuivreux CuBr :

L'intervalle du réseau (Figure 111.2) est déterminé en sajustant a la courbe de la figure (111.2) a
I'aide de la loi d'état de Birch [8]. Nous avons réussi a obtenir une valeur d'équilibre du pas du
réseau, un module de rigidité ainsi qu'une dérivée (voir Tableau I11.2). Nos résultats concordent

bien avec les valeurs expé&imentales de Hule et al. [9] .

Pas du réseau Module derigidité B’

a(A°) Bo (GPa)
Nos calcule 5.728 44 4.528
Expériences 5.695 [9] 36.6 [9] 4 [9]
Autres calcules 5.689 [12] 34.8 [12] 10.35 [12]

Tableau (111.2) : Propriétés structurales de CuBr , dans les structures Zinc blende

-8511.40
-8511,42
-8511.44 °
-8511,46 —a— CuBr - NaCl - LDA
-8511.48

s e CuBr-2ZB - LDA
-8511.52
-8511.54
-8511,56
-8511,58
-8511,60
-8511,62 = s
-8511,64 m

-8511,66 B " - 2
-8511.68 ; E a "
-8511,70 I'N _an" o—*
-8511.72 " &0, , o
-8511.74

Energie ( Ry )

L] v L) " | ¥ ] M ] v L b L]
150 200 250 300 350 400 450
Volume (u.a]3

Figure (111.2) : Variation de I'énergie totale de CuBr (zinc blende et NaCl ) en fonction du

volume.
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111.3.1.3.1odure cuivreux Cul :

Nous déterminons les caractéristiques structurales de Cul en équilibre (a, Bo, B'0) en gjustant nos

résultats grace a I'éguation d'éat de Birch [8] (Figure : 111.3). Le tableau (I11.3) présente les

résultats, qui sont ensuite mis en regard avec des mesures expérimentales [9] et des simulations

réalisées a l'aide de la dynamique moléculaire [13]. Il est a noter que la valeur du paramétre de

maille et du module de compressibilité concorde parfaitement avec les résultats expérimentaux

[9].

Pas du réseau Module derigidité B’
a(A°) Bo (GPe)
Nos calcule 6.092 39.7 4.695
Expériences 6.054 [9] 36.6 [9] 4 9]
Autres calcules 6.062 [13] 35.2 [13] 3.22 [13]

Tableau (111.3) : Propriétés structuralesde Cul , dansles structures Zinc blende

-17631.35

|
~17531,40 - —s— Cul -ZB - LDA
—eo— Cul - NaCl - LDA
]
—~ 1753145 -
=
&
— -
L 7531504 e »
= L ]
D « " P .
= "
w ) - ] -
-17531,55 = * —o>pg "
: . - -
-17531,60 -
v 1 1 L h L M L v 1
200 250 330 350 £0C 150 500

Volume (u.a)’

Figure (111.3) : Variation de I'énergie totale de Cul (zinc blende et NaCl ) en fonction du

Volume.
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111.4 . Propriétés électroniques:

111.4.1. Structure de bandes:

Les figures (111.4), (111.5) et (111.6) représentent les structures de bandes de CuCl, CuBr et Cul
obtenues gréce a la méthode FP-LMTO. Les courbes présentent une forme identique pour les
COMpPOSES.

Le sommet de la bande valence sert de référence zéro énergétique. Au point I, on trouve le
minimum de la bande de conduction ainsi qu'une certaine entité représentée en ce méme endroit.
Donc, le gap direct entre -I" pour CuCl, CuBr et Cul est observe.

Les valeurs du différentiel que nous avons obtenues gréce a notre calcul d'approximation (LDA)
concordent avec celles d'autres calculs. L'incongruence avec |'expérience est due a une lacune
reconnue dans lathéorie DFT relative aux semi-conducteurs et aux isolants, qui mene a une sous-

évauation de la gap.

Lestableaux (111.7) présentent les énergies des bandes pour CuC1, CuBr et Cul.
Nos valeurs des écarts sont inférieures a celles obtenues a partir des expé&imentations ou des

calculs empiriques. C'est tout afait normal car nos calculs sappuient sur une méthode ab-initio.

Nos travaux Autres calcules Expt

cucl |Eg(V-T% 0662 0.707 LAPW [15]  3.40[16]
0.351 Psudo [15]

CuBr
Eg(fr'- % 0.391 0,507 LAPWI[15] 3.05[17]
cul Eg(r'-r%  1.033 3.10 ETB [14] 3.3[17]
Tableau (111 . 4) : Valeurs expérimentales et théoriques des divers niveaux d'énergie de CuBr,

CuCl et Cul danslastructure de lablende zincifere (énergie exprimée en €V).
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E(k)

Figure 111.4: structure de bande du CuCl.
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111.4.2. Les densités d’états (DOS):

Lafigure (111.7) illustre les densités d'états (DOS) totales projetées entre -10 et 8 ev, calcul ées par

laLDA. Leniveau de Fermi est utilise comme référence pour les énergies.

Dans I'approximation LDA, il est généralement observé que la densité d'état totale exhibe trois

zones dans la bande de valence:

1- CucCl
Une zone délimitée entre -6.82 eV et -5.89 eV.
Ladeuxiéme zonevade-5.89 eV 8-4.92 eV.

Latroisiéme zone, qui se situe au-delade-1.9 eV.
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2- CuBr
Une zone située entre -6.08 eV et -5.29 eV.
La deuxiéme zone englobant lesvaleursde -5.29 eV a-4.15eV.
Latroisieme région, située au-dessus de-1.96 eV.
3- Cul
Un espace défini entre -5,52 eV et -4,75 eV.
La deuxiéme zone sétend entre -4.75 eV et -3.40 eV.

Latroisiéme zone, qui se Situe au-dessus de -2.28 eV .
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111.5 . Propriétés mécaniques :

111.5.1. Coefficients élastiques :

L'éat de contrainte et les déformations locales ou globales du réseau cristalin, qui y sont
associées, influencent fortement les caractéristiques des semi-conducteurs. Effectivement, toute
distorsion engendre une modification des positions des atomes les uns par rapport aux autres, ce
qui entraine une modification du recouvrement des orbitales atomiques. Cela entraine une

modification du schéma des bandes, spécifiquement concernant la largeur de la bande interdite

(gap).

Dans le contexte de I'édasticité, la loi de Hooke établit un lien entre les contraintes, en
considérant les coefficients d'éasticité du matériau. Cela suscite encore des débats et les diverses

expérimentations donnent parfois des résultats tres dissemblables.

L'établissement des constantes élastiques nécessite une compréhension de la courbature de
I'énergie en lien avec la contrainte pour les déformations spécifiques de la cellule unitaire.
Quelgues-unes de ces déformations modifient le volume de la cellule unitaire tout en préservant

la symétrie tétragonale, alors que d'autres déformations rompent cette symétrie tétragonale.

Nous avons examiné les contraintes sous deux conditions, avec et sans respect du volume, car les
contraintes respectant le volume seules ne fournissent pas suffissmment de contraintes pour

établir les constantes él astiques..

Pour un systéme cubique, on dispose de trois constantes élastiques indépendantes, a savoir C11,

C12 et C44. On peut exprimer le module de compressibilité B de ce systéeme comme une
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combinaison linéaire de C11 et C12. Pour assurer une stabilité élastique, il faut que B, C11, C12

et C44 soient tous de valeur positive [18].

On peut obtenir les constantes élastiques en calculant I'énergie totale en fonction des contraintes

qui brisent la symeétrie cubique tout en conservant le volume.

Pour déterminer C11 et C12, nous utilisons un tenseur de contraintes tétragonales [19, 20], qui

convertit les vecteurs de réseau R en Ry de la maniére suivante:

R'=eR

Le tenseur de contraintes est formulé en fonction du paramétre de déformation tétragonale par :

e (0]
cd 0 09
Q —
¢o -d 0 ~
¢ -
80 0 d2+

1-d° g

Par alleurs, I'énergie totale par unité de volume selon la distorsion est décrite par:

E(d)=6C"vd?+E(0)

ou C’ se situe la constante de cisaillement tétragonal e, également fournie par:
1
C'= E(Cn - Clz)

et le module de compressibilité :
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1
B= §(C11 + 2C12)

En fusionnant ces deux éguations finales, nous obtenons les C11 et C12. Toutefois, nous

imposons une contrainte monoclinique [21] et préservons le volume afin de déterminer C44:

a2 0 0 9
(; -
¢Co -d/2 0 ~
¢ -
80 0 d ~+

4-d° g

Ce qui change aussi I’expression de I’énergie totale en :

1

EM)ZEC@m2+E@)

Les constantes éastiques complétes pour un systéme cubique sont représentées par C11, C12 et
C44. On peut dériver le module de torsion G, le module de Young E ains que le rapport de

Poisson y a partir des relations ci-apres:

1
G :§(3C44 +C11 - C12)

_ 9BG
3B + G
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leg EO

g_Ee 3B g

Par conséquent, nos résultats sont exposes dans les tableaux suivants (111 . 5), (111 . 6), (111 . 7:

Notre Autres calcules  Expériences
calcule
Cu1 (GPa) 479 45.2 [22] 45.4 [25]
47.0 [23]
14.9 [24]
Ci, (GPa) 3438 30.9 [22] 36.9 [25]
36.2 [23]
74.1 [24]
Cu (GPa) 157 12.1 [22] 14.9 [25]

55.3 [24]

G (GPa) 12.04
E (GPa) 33.38 - -
y 0.386 - -

Tableau (111 . 5) : Les constantes élastiques (en GPa) ont été déterminées par la LDA en phase

ZnS (B3 denommée Zinc blende) pour le CuCl.

Notre Autres calcules  Expériences
calcule
Ci (GPa) 443 43.5 [23] -
41.5 [12]
Ci; (GPa) 32.7 34.9 [23] -

31.4 [12]
Cu (GPa) 12.5 -

G (GPa) 9.82 - -
E (GPa) 27.42 - -
r 0.396 - -

Tableau (111 . 6) : Les constantes élastiques (en GPa) ont été déterminees par la LDA en phase

ZnS (B3 denommeée Zinc blende) pour le CuBr .
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Notre
calcule

Autres calcules  Expériences

Cu (GPa) 46.3

Ci2 (GPa) 32.2

Cs (GPa) 10.4
G (GPa) 9.06
E (GPa) 25.25
y 0.393

45.1 [23] 45.1 [25]
41.3 [26]
52.8 [13]
30.7 [23] 30.7 [25]
32.1 [26]
34.4 [13]

Tableau (111 . 7) : Les constantes élastiques (en GPa) ont été déterminées par la LDA en phase

ZnS (B3 denommée Zinc blende) pour le Cul .

La condition de stabilité mécanique dans le cristal entraine les limitations suivantes sur les
constantes élastiques: C11-C15>0, Cy1 >0, C44>0, C11+2C1, >0.
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Conclusion générale:

L'examen des diverses caractéristiques physiques et chimiques des solides aide a la fois a
décrypter et anticiper les réactions de matériaux existants ou innovants, tels que : la stabilité
thermique et chimique, la résistance et la ductilité, la composition des phases, |a microstructure,
etc. ; ains gu'afournir des données cruciaes pour |'amélioration des processus de fabrication de

ces matériaux et I'étude de leur comportement futur dans leur cadre d’applications.

Dans le cadre de cette recherche, nous avons anaysé les caractéristiques structurelles,
meécaniques et électroniques des halogénures de cuivre CuX (ou X = Cl, Br, I) grace ades calculs
ab initio, en recourant a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) selon la méthode FP-
LMTO. Ces substances ont une grande valeur scientifique et technologique gréce a leurs
propriétés physiques uniques, les positionnant comme des matériaux de choix pour des

utilisations dans les semi-conducteurs et |'optoé ectronique.

L'étude a commencé par un examen des caractéristiques structurales des composés analysés, en
identifiant les paramétres clés liés a leur stabilité cristalline, tels que la constante de réseau, le
volume d'équilibre et le coefficient de compression. La stabilité cristalline fait référence a la
capacité de la structure a maintenir son agencement atomique en situation d'équilibre, quand
I'énergie du systéme atteint son minimum. Les conclusions de |'éude ont démontré une
convergence significative avec les informations présentes dans les recherches antérieures,
attestant de I'efficacité de la technique FP-LMTO et de sa faculté a offrir une représentation

fidéele des caractéristiques structurales des halogénures de cuivre.

Pour compléter le profilage de ces composés, nous avons examing leurs propriétés mécaniques
en calculant les constantes éastiques fondamentales C11, C12 et C44. Ces parametres font partie
des indicateurs clés pour déterminer la stabilité des matériaux et leur réaction face aux
sollicitations mécaniques. Les essais ont démontré gue tous les composés analysés répondent aux
criteres de robustesse mécanique, attestant ainsi de leur aptitude a maintenir leur structure
cristalline face a de petites déformations. Ces constantes ont aussi conduit au calcul d'une série
de coefficients mécaniques fondamentaux, tels que le coefficient de compression, le coefficient

de cisaillement, le module de Young et le coefficient de Poisson, Cela a contribué a mieux



appréhender le comportement mécanique de ces composés et a évaluer leur résistance aux
déformations externes..

Pour ce qui est des caractéristiques éectroniques, |'analyse a été réalisée par le biais du calcul de
la structure des bandes de puissance et des densités d'états globales et partielles. Les recherches
ont révélé que les halogénures de cuivre anal ysés affichent une nature semi-conductrice, mise en
évidence par la présence d'un gap séparant les bandes de valence et de conduction. L'évaluation
des densités d'états a aussi conduit aidentifier la contribution des diverses orbitales atomiques a
la formation de ces bandes, ce qui a facilité la compréhension du comportement éectronique de

ces composes et a permis d'expliquer certaines de leurs propriétés physiques.

D'apres les données recuelllies, les halogénures de cuivre CuCl, CuBr et Cul se distinguent par
leur robustesse structurale et des qualités mécaniques et éectroniques importantes. Ceci
témoigne du potentiel considérable de ces composés dans divers secteurs technologiques. Cette
recherche a aussi permis d'enrichir la connaissance des caractéristiques essentielles de ces
matériaux, tout en fournissant des informations théoriques qui pourront servir de référence pour
d'éventuelles recherches futures destinées a examiner d'autres propriétés et a élaborer leurs

applications possibles.



