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Introduction générale

Depuis la création de I'nomme dans les époques précédentes, la science et la
technologie évoluent constamment. On ne peut pas séparer une science d'une autre ou
séparer une discipline d'une autre, puisque les sciences sont des maillons interconnectés qui
forment la chaine de l'univers, par exemple, nous ne pouvons pas étudier une réaction
chimique en I'absence des lois de la physique ou de la logique des mathématiques.

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et I’exploitation des propriétés des systémes des
électrons et des noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le
développement de la mécanique quantique. Malheureusement, les électrons et les noyaux
qui composent les matériaux constituent un systéme a plusieurs corps fortement
interagissant et ceci rend la résolution de 1’équation de Schrodinger extrémement difficile,
et comme I’a déclaré¢ Dirac; le progrés dépend du développement des techniques
approximées suffisamment précises. Ainsi le développement de la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) avec I’approximation de la densité locale (LDA) et
I’approximation du gradient généralisé (GGA) ont joué un réle important dans la physique
de la matiére condensée. Ces techniques de calcul des propriétés physico-chimiques sont
devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés structurales,
électroniques et optiques des systemes les plus complexes. Ces techniques sont basées sur
des simulations; ces derniers ont remplacé ’expérience, parfois coliteuse, inaccessible au
laboratoire. Les méthodes Ab-initio (premier principe) utilisent seulement les constantes
atomiques comme données pour la résolution de 1’équation de Schrddinger. La puissance
des calculs ab-initio a pour origine le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) et ses deux approximations de 1’énergie d’échange et de corrélation LDA et GGA.
Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg-Kohn. Cette
approche s’applique pour tout systeme a plusieurs particules en interaction évoluant dans un
potentiel externe, implémenté dans le code de simulation wien2k.
Notre objectif est I’é¢tude des propriétés du composé CuF avec le code wien2k. Donc, notre
travail se compose de:

e Introduction générale.

e CHAPITRE I: Composé CuF et la theorie de la fonctionnelle de la densite DFT.

e CHAPITRE II: Calculs, résultats et discussion.

e Conclusion générale
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Chapitre I: Composé CuF et la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

1.1. Introduction

Parmi les nombreuses questions que nous nous sommes posées en faisant ce travail, il y
avait: Qu'est-ce que le fluor et qu'est-ce que le cuivre en premier lieu? Et quelles sont
leurs propriétés les plus importantes? Puis quelle est I'histoire du fluorure de cuivre?
C’est-a-dire sa premiére apparition en tant qu’un composé chimique! Ou ce dernier
peut-il étre utilisé? (ses applications). Apres en avoir atteint une définition simplifiée
qui inclut qu'il s'agit d'un composé solide cristallin, nous avons également abordé la
réponse a c’est quoi les nanoparticules et quel sont ses applications ???

Toutes ces questions seront abordées et résolues dans ce chapitre.

1.2. Fluor: Définition et principales propriétés

Le fluor est produit par électrolyse de I’acide fluorhydrique contenu dans le sel fondu
anhydre HF a une température voisine de 100°C. Sa principale utilisation se situe dans
I’industrie nucléaire lors de la syntheése de 1’hexafluorure d’uranium, forme sous

2%y par diffusion gazeuse ou

laquelle I'uranium est enrichi en son isotope fissile (U
ultracentrifugation. Le fluor sert également a la synthese de composés inorganiques tels

que SF¢ (diélectrique), WFg, CIF; et IFs [1].

9 18.9984
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Figure 1.1: Symbole chimique du fluor.

La chimie du fluor et de ses composés s'est considérablement développée et plusieurs
traités ont été publiés récemment sur ce sujet. Le fluor ne fut isolé qu'en 1886 par Henri
MOISSAN alors que les essais de classification périodique des éléments de
MENDELEEV l'avaient déja prévu en téte de la 7°™ colonne et que son nom lui avait
déja eté attribué. A la température ordinaire et a la pression atmosphérique, le fluor est
un gaz incolore qui se liquéfie a -187°C et se solidifie a -223°C. Une concentration de
seulement 0,8 milligramme par m® est toxique. Il est particuliéerement dangereux de
respirer des vapeurs méme peu concentrees, sa haute toxicité entrainant des spasmes du

larynx allant trés rapidement jusqu'a I'asphyxie. Le fluor provoque au contact de la peau
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de trés graves brilures occasionnées a la fois par I'effet thermique de la réaction et par
la libération d'acide fluorhydrique. L'acide fluorhydrique pénétre trés rapidement dans
les tissus humains et sa fixation sur les os est définitive. En cas d'accident, de la rapidité
des soins dépend souvent l'absence de lésions graves. Il en résulte que de séveres
mesures de protection doivent étre prises pour son emploi. Le fluor doit toujours étre
manipulé par un personnel qualifié et dans des locaux spécialement aménagés. Pour le
personnel, les protections individuelles sont le port du masque et des gants et dans
certains cas de vétements de protection spéciaux. Le fluor commercial est livré
comprimé dans des bouteilles en acier. Il est recommandé de ne pas brancher une telle
bouteille directement a un appareillage d'essai lorsque les quantités de fluor utiles sont
peu importantes. Il est préférable dans ce cas de passer par l'intermédiaire d'un dispositif
de distribution pour introduire dans un récipient seulement la quantité nécessaire a
I'expérience. Aprés chaque essai, I'excés de fluor doit étre obligatoirement détruit et les
appareillages soigneusement vidés. Le fluor est le plus électronégatif de tous les
éléments. On le retrouve combiné a tous les corps y compris aux autres halogenes et des
fluorures de gaz nobles ont méme été récemment préparés. Tous les métaux sont en
général attaqués par le fluor, la cinétique de la réaction étant essentiellement liée au
caractere protecteur de la couche de fluorure formée a la surface du métal. On observe
des réactions vives lorsque le fluorure formé est gazeux ou bien se vaporise par suite

d'un échauffement dd a I'exothermicité de la réaction [2].

1.3. Cuivre: Définition et propriétés

Premier métal travaillé par ’Homme, le cuivre pur présente une couleur rouge orangé
fort appréciée en orfevrerie et en bijouterie, d’ou son appellation de «cuivre rouge».
Métal ductile et malléable, il possede des conductivités électrique et thermique
particulierement élevées qui lui conférent des usages variés en électricité et en
électronique, ainsi que dans le batiment et en construction navale pour sa résistance a la
corrosion. Pour une grande part employé sans addition d’autres €éléments, il rentre
néanmoins dans la composition de nombreux alliages aux propriétés et emplois trés
diversifiés, dont le laiton (cuivre et zinc) est le plus important, souvent nommé de
maniere impropre «cuivre jaune». Citons également les bronzes (cuivre et étain), les
cupro-aluminiums, les cupro-nickels, les cupro-chromes.

Le cuivre est extrait de minerais sulfurés (chalcopyrite, chalcosine) ou oxydés (cuprite,

malachite) par pyro-métallurgie ou par hydrométallurgie, par voie séche ou humide

-3-
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méme si cette derniére progresse ces derniers temps car considérée comme causant
moins de dommages environnementaux.

Le recyclage, est favorise par sa stabilité chimique, comme une des principales sources
de cuivre car il peut étre réutilis€ a 1’infini sans aucune altération ou perte de ses
propriétés; 1’énergie nécessaire a 1’¢laboration du cuivre a partir de ferraille ne
représente que le quart de celle utilisée pour extraire ce métal du minerai. Notons que le
remplacement de ce métal par d’autres substituts, notamment en électricité et dans les
secteurs du batiment et des échangeurs thermiques s’est largement étendu et a fait

diminuer son utilisation [3].

29 63.546
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Figure 1.2: Symbole chimique de cuivre.

1.4. Fluorure de cuivre: historique et définition

La fluoruration du cuivre par le fluor n'a fait I'objet que d'un nombre tres restreint de
publications, la plupart de celles-ci traitant de la cinétique de la réaction. La cinétique
cuivre-fluor a été étudiée pour la premiere fois en 1958 par BROWN et all. et
CRABTREE et all. a des températures inférieures a 300°C et pour des pressions de
fluor variant entre 6 et 600Torr. Puis en 1961 par O'DONNEL et SPAKOWSKI qui ont
étudié la cinétique de la réaction du fluor sur du cuivre trés pur en feuille, a des
températures comprises entre 425 et 600°C. Ils signalent la présence de cristaux rouges
qu'ils attribuent au fluorure cuivreux CuF. En 1962, LUKIANYCHEV a étudié la
cinétique de fluoruration du cuivre massif de pureté 99,9% de 300 a 530°C dans une
atmosphere de fluor constamment renouvelée, en utilisant un appareillage entierement
en nickel [4].

Le fluorure de cuivre (1), également appelé monofluorure de cuivre ou fluorure
cuivreux, est un composé chimique de formule CuF. C'est un solide cristallin de
structure zinc-blende (sphalérite) ZnS [5]. Aussi appelée blende ou zinc-blende, elle

appartient a la famille des sulfures et est du systeme cristallin cubique [6].
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Tableau 1.1 : Caractéristiques du compose CuF.

Formule o Masse
Synonymes Masse moléculaire )
brute volumique
e Monofluorure de cuivre.
e Fluorure de cuivre (1). CuF 82.544*10*%g/mol 7,100kg/m?
e Fluorure cuivreux.

Figure 1.3: Maille cristalline du fluorure de cuivre (I) (rose=Cu, vert=F).

1.5. Applications de fluorure de cuivre (I) CuF

Aprés nos recherches, nous avons constaté que le composé mono-fluorure de cuivre est

brievement utilisé en cing points:

Utilisation d'étalons de cuivre avec du fluorure de cuivre comme support dans la
détermination des traces d'impuretés dans l'argent, I'or et les métaux du platine.
[7].

Synthése de nouveaux catalyseurs au cuivre, les complexes de 1" génération a
I’aide de systeme «CuF(PPhs)s+Ligand», les avantages de ce systeme se
trouvent dans sa simplicité et la facilité avec laquelle les composés sont
manipulés [8].

Catalyse en présence de divers précurseurs au cuivre, 2°™ génération de
catalyseurs: a partir de CuF(PPh3);.2MeOH comme précurseur [9].

Dans le Schizo-saccharomyces pombe CuF est composé de modules fonctionnels
de deux classes distinctes de facteurs de transcription métallo-régulateurs du
cuivre [10].

Fabrication d’électrodes PERGO@CuF/Cu-wire [11].
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1.6. Nanopoudres (nanoparticules)

1.6.1. Norme ISO TS/27687

Une nanoparticule est définie par la norme 1ISO TS/27687 comme étant un nano-objet
dont les trois dimensions sont a 1’échelle nanométrique, ¢’est-a-dire une particule dont
le diamétre nominal est inférieur & 100nm environ. Une autre définition, plus large,
qualifie de <nanoparticule> un assemblage d’atomes dont au moins une des dimensions

se situe a I’échelle nanométrique (ISO, 2008).

1.6.2. Définition de I’Union Européenne 2011/696/UE

Un nanomatériau est un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé
contenant des particules libres, sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont
au moins 50% des particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou
plusieurs dimensions externes se situant entre 1nm et 100nm. Dans des cas spécifiques,

Lorsque cela se justifie pour des raisons tenant a la protection de 1’environnement, a la

.....

répartition numérique par taille peut étre remplacé par un seuil compris entre 1% et 50%

(union européenne, 2011) [12].

1.6.3. Application des nanoparticules
Les nanoparticules ont des applications larges dans des champs indifférents comme le

montre la figure 1.3 [13].

APPLICATION OF NANOPARTICLES
Seif-Cleaning Bone Growth
Textiles W
Paint-On o= Molecular Tagging
Solar Cells Medical Textiles
O 3 Del
D elives
Dye Sensitised ithium jor v gD UV Blocking
Solar Cells r Bi"l'",:,v)" (™ Textiles
o Electrodes Cancer Delivery g
Fuel Additive (™) (™ ]
MRI Contrast
Catalysts -/ Agents
e Hydrogen
Altomotive e, Production Antibactirial
Photocatalysts - -4
Catalysts o v IR Contrast
w Nano Agents
rticles
Pollution Waste Water & - UV Protection ¥
aste Wate
Mgg,',‘g‘,zg Treatment -~ v Sunscreens
o (™) Fungicides v
B e ¥ v Q  Amoddas
A Computers e Food v
nggc?‘csr&slstrvc u Packaging Gas-Barrier
~ Industrial Catalys () Coatings
al Catalysts
Chemical Mechanical (W) =
Planarization Self-Cleaning
W Superplastic Building Surfaces
Ceramics Nano-Pi hors o
For Display
o

Figure 1.4: Applications de nanoparticules [13].
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1.7. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

1.7.1. Introduction

La compréhension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier
le systétme d’¢électrons en interaction entre eux et avec les ions. Le calcul de ses
propriétés a 1’état fondamental d’un systetme a N électrons dans un cristal est trés
difficile, du fait que chaque particule interagit avec toutes les autres particules.
L’équation de Schrodinger devient de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieurs
approximations ont été faites pour pallier a cette situation difficile. Une des méthodes
utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par
Hohenberg et Kohn [14]. La DFT est la méthode la plus efficace dans le calcul des

structures de bandes pour les solides, nous 1’utiliserons par conséquent dans cette étude.

1.7.2. Equation de Schrodinger
Le calcul de I’énergie totale d’un systéme composé d’ions et d’électrons en interaction
est obtenu dans le cas général par la résolution de 1’équation de Schrddinger des états
stationnaires:
Hy = Ey (1.1)

Avec H I’Hamiltonien, y une fonction d’onde décrivant 1I’état du systeme et E son
énergietotale.
Généralement, I’Hamiltonien H est donné par:

H=Te+TN +Vee +VeN +VNN (1.2)
Avec T, D’énergie cinétique des électrons, Ty 1’énergie cinétique des noyaux, Ve
I’énergie potentielle d’interaction entre les électrons, Ven 1’énergie potentielle
d’interaction entre électrons-noyaux et Vyn 1’énergie potentielle d’interaction entre les
noyaux.
D’ou on peut écrire:

__ 2 h? 2 1 e? e2Zq 1 e?ZoZg
H= — i Vi My Y Ve + > Yij = i + 3 Yap Ra —Rg| (1.3)

ri—Rq|

Avec: m; la masse de 1’¢lectron i, M, la masse du noyau o et Z, Sa charge.
La résolution exacte de 1’équation de Schrodinger (I-1) n’est possible que pour les
systémes hydrogenoides. Dans tous les autres cas (systéemes poly-électroniques), il faut

faire recours a des approximations, en particulier a celle de Born-Oppenheimer.
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1.7.3. Approximation de Born-Oppenheimer
L’équation (I.3) est si complexe qu’elle peut étre résolue analytiquement, telle qu’elle a
été simplifiée, en 1927 a partir de Max Bourne et Robert Oppenheimer, qui ont proposé
une solution approximative pour simplifier 1’équation de Schrodinger, cela dépend.
Arrondir la séparation du mouvement des électrons des noyaux, qui prend en compte le
grand desequilibre entre la masse électrons et une masse de noyaux, car la masse
d’¢électrons est beaucoup plus faible que la masse du noyau tandis que la vitesse Les
¢lectrons sont beaucoup plus grands que la vitesse du noyau [15] de sorte que 1’énergie
cinétique des noyaux est inexistante (Tn=0) Et I’énergie de réaction d’un noyau fixe
noyau Vp,=cte
C’est-a-dire que le hamiltonien total de la phrase composée d’un hamiltonien
¢lectronique et d’un hamiltonien nucléaire devient :
He=Te+Vee+ Ve (1.4)

He Le hamiltonien représente les électrons.
Ainsi, I’équation €lectronique de Schrodinger devient :

He(r, R) = Ey(r, R) (1.5)
A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de résolution de 1’équation (I.5) dont les
premieres sont celles de Hartree [16] et Hartree-Fock [8] basées sur 1’hypothése des
électrons libres (individuels) interagissant avec les noyaux et tous les autres électrons du
systéeme. Ces méthodes sont plus utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et
les molécules, mais pour les solides, elles sont moins précises. Cependant il existe une
méthode moderne et certainement plus puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de
la densité (DFT).

1.7.4. Théorémes de la DFT

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de 1’état fondamental
d’un systeme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la
densité électronique. Historiquement, les premiéres idées de la théorie de la
fonctionnelle de la densité furent introduites dans les travaux de Thomas [18] et Fermi
[19] en 1927. Notons cependant que la DFT a été réellement établie avec 1’apparition
des théoremes fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn en 1964 [14] qui relient

I’énergie de 1I’état fondamental et sa densité de facon unique.
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1.7.4.1. Théorémes de Hohenberg et Kohn (HK)

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux
théoremes de Hohenberg et Kohn (HK). Dans le premier théoréme, les auteurs ont
montré que 1’énergie totale E d’un systéme a N électrons dans son état fondamental en
présence d’un potentiel externe Vex peut étre déterminée uniquement par sa densité

électronique [20].

1.7.4.2. Equations de Kohn et Sham (KS)

En 1965 Kohn et Sham (KS) proposent une méthode pratique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ces auteurs ont considéré 1’équivalence entre
un systéme d’électrons en interaction dans un potentiel extérieur Vg et un systeme
d’¢électrons sans interaction dans un potentiel effectif Ve Par conseéquent, la

fonctionnelle de 1’énergie [21].

1.7.5. Fonctionnelles d’échange et de corrélation
La résolution des équations de Kohn et Sham n’est possible qu’en donnant une forme
analytique a I’énergie d’échange et de corrélation. Les approximations les plus utilisées

sont: I’approximation de la densité locale (LDA) et 1’approximation du gradient

généralisé (GGA) [22].

1.7.5.1. Approximation de la densité locale (LDA)
La densit¢ de position approximative est une convergence du systeme d’électrons
homogéne en tant que thématique homogene [23], de sorte que L’énergie d’échange-
corrélation dans cette approximation est donnée par:

EX2A(p) = [exc (p) p(®) dr? (1.6)
L’arrondi de la LDA est considéré exc L’énergie totale est divisée en deux parties de
sorte que:
(p) = &x (p) + & (p)
La contribution de I’énergie d’échange d’électrons a cette approximation est donnée a la

gomme de Drake [24]:

pl= -1 s (17)
e(p) = — 2 (5)1/3 (1.8)

rs Rayon de Fiegner-Seitz [25] (Rayon de la boule contenant 1’électron).

-9-
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Contribution des rangs pour la haute densité donnée par le papyrus et le gingembre [26]:
e.(p) = CoLn(rs) — C; + CyrgIn(rg) — Csryg (1.9)
Avec:

Co = 0.0031091, C; = 0.046644 , C, =0.00664 , C; =0.01043.
Contribution de 1’association pour la faible densité donnée par Fosco, Wilk et Naseer
[27]:

ec(p) = ——+ / + - (1.10)

1.7.5.2. Approximation du gradient généralisé (GGA)
L’approximation du gradient généralisé a été introduite pour améliorer la précision des
résultats de la LDA. Elle consiste a écrire I’énergie d’échange et de corrélation non
seulement en fonction de la densité électronique p(r) mais aussi de son gradient Vp(r)
pour prendre en compte le caractére non uniforme du gaz d’¢électrons.
Elle s’écrit comme suit [28]:

ESSAp (D] = [p @) exe [p(f“) v, (F)] d3 7 (1.12)
La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew et ses
collaborateurs [29, 30].

1.7.5.3. 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 I’échange sur une large gamme de gradients de densité élimine ce biais.
Perdew et al. Ont introduit une approximation de gradient généralisé de Perdew -Burke-
Ernzerof qui améliore les propriétés d’équilibre des solides densément compactés et de

leurs surfaces [31].

1.7.5.4. Potentiel Becke—Johnson modifié (mBJ)

Blaha-Tran [29] 2009, a présenté une these sur une version éditée de la médaille de
Becke Johnson. Prouver sa rapidité d’efficacité pour les méthodes de compte les plus
fréquemment utilisées LDA [23] et GGA [28] et c’est pour calcul de I’écart d’énergie

avec un changement de latence par Becke et Johnson comme suit:
mB] _ _ 2tg5(1)
() = cvd®() + Bc 2) 5 / e (1.12)
Ou:

-10 -
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2 - 7 7 -
(™) = | Wisl Densité électronique.

1 2 e
te(r) = 3 Zi"lhpf Y Yi o Densité d’énergie cinétique.

cu 2R

Latence pour Becke-Rousse
Nous soulignons que si nous choisissons c=1 pour la médaille Becke-Johnson [30], cette

Vo (0]

constante choisie se rapporte par écrit a la racine carrée moyenne de la OR

Pour la forme ¢ proposée comme suit:

1 |V, (] 1/2
£ g3 r)
Veell cell p(r)

c= oc+[3(

a, B Constantes; V¢ la taille de la cellule raciste du systeme.

(1.13)
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Chapitre 11: Calculs, résultats et discussion

I1.1. Introduction

Dans ce derniére chapitre nous présentons nos résultats obtenue par le calcule ab-initio
des propriétés structurales; électroniques; et optique de fluorure de cuivre CuF par
’utilisation la méthode FP-LAPW implémenté dans le cadre de code WIEN2K en
utilisant les deux variantes de la DFT et la DFT+U.

Dans le but d’avoir une valeur de la la bande interdite (gap) plus exact nous avons
associé la méthode de TB-mBJ (potentiel de Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha).
Cette derniere s’aveére plus précise dans I’estimation du gap pour les matériaux

contenant des métaux dans leur structure.

11.2. Détails de calculs

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

Tableau 11.1: Données relatives au composé CuF.

Composé Classe Groupe d’espace RKmax RMT (bohr) Kpoint
] Cu: 2.0 15*15*15
CuF cubique F-43m (N°216) 7 )
F:1.2 (120 point)

11.3. Calculs des propriétes par la DFT

11.3.1.Propriétés électroniques

Le but du calcul des propriétés électronique d’un matériau réside dans le fait qu’elles
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les
atomes.

Les propriétés structurales de 1’état fondamental du CuF sont évaluées par optimisation
du volume. Les résultats qui comparants le paramétre de maille par rapport a celui de
I’expérimentale avec 1’approximation WC-GGA.

La courbe représente la variation 1’énergie totale du systéme du matériau CuF en
fonction du volume de la maille élémentaire, nous citons les résultats obtenus avec la
GGA: a=8.39682A.

-14 -
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Figure 11.1: Variation de I’énergie en fonction du volume de maille du CuF (u.a®)

obtenue par 1’approximation WC-GGA et la DFT.

11.3.2. Structure de bandes

Nous reportons dans la figure 1’énergie de structure de bande calculé au point de hautes

symétrie dans la zone de Brillouin (BZ) en utilisant 1’approximation WC-GGA sans et

avec le potentiel TB-mBJ.

Nous reportons dans le tableau 11.2 les valeurs du gap calculé par 1’approximation WC-

GGA.

La valeur calculée de la bande interdite de CuF correspond a la différence d’énergie aux

points de haute symétrie dans la 1" zone de Brillouin.
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Figure 11.2.a: Structure de bandes de CuF par I’approximation WC-GGA et la DFT

sans TB-mBJ.
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Figure 11.2.b: Structure de bandes de CuF par ’approximation WC-GGA et la DFT
avec TB-mBJ.

Tableau 11.2: Valeurs de la bande interdite calculés pour CuF par I’approximation WC-
GGA.

L Gap (eV)
Approximation

sans TB-mBJ avec TB-mBJ

WC-GGA 0.01838 (~0.02) 0.00036 (~0)

11.3.2.1. Zone de Brillouin

Dans les systemes périodiques, I’énergie d’une bande varie en fonction de k. Les
minima et maxima énergétiques de chaque bande se trouvent généralement sur les
points et les axes de haute symétrie du réseau réciproque. La structure de bandes
électroniques est obtenue en reliant pour chaque point k la valeur propre associée a une
bande donnée. La distance séparant les différents points k. La figure 11.3 montre la zone
de Brillouin liée a la structure cubique simple, avec les points k de haute symétrie,

utilisées dans les calculs de structure bande exécutés dans la présente étude.

»r
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Elle est de Eg=0.02eV (gap direct au point x), la méthode du potentiel Becke-Johnson
modifé (TB-mBJ) proposée par Tran et Blaha, a été aussi employée et il n’ya pas de gap
Eg=0eV.

11.3.3.Densités des états totale et partielle (DOS)

La densité d’états électroniques (DOS) est I'une des propriétés électroniques les plus
importantes qui nous renseignent sur le comportement et le caractere électronique du
systeme.

La densité d’états €lectronique DOS quantifie le nombre d’états quantiques possédant
une énergie donnée dans le matériau considéré. Et est une grandeur physique importante
gréce aux informations qu’elle peut nous fournir comme 1’énergie électronique total du
solide, la position du nivaux de fermi, la nature des liaisons chimiques, le taux
d’occupation de chaque état ¢lectronique et le transfert de charge entre les orbitales et
les atomes [2].

Les figures suivantes (11.4) représentent la densité d’états totale et partielle du composé

CuF avec I’approximation WC-GGA sans et avec TB-mBJ.

10 .
1= Dos Tot 1
8 - 1
1
1
6] I
44 ;
2] :/_\W
< 0
%{ 04 - s Cu
@ " |=——pCu
g —adcu
~ 0,24 fCu
0 A .
8 1
0,0 ;
oo =
1—dF
0,2 + fF
0,0 = T T | y M e
-5 0 5 10

Energé (eV)
Figure 11.4.a: Densités des états (DOS) totales et partielles du composé Cu F en

utilisant la WC-GGA sans TB-mBJ.
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Figure 11.4.b: Densités des états (DOS) totales et partielles du composé Cu F en

utilisant la WC-GGA avec TB-mBJ.

Apres le tracage de la densité d’états totale et partielle calculé pour le CuF avec le WC-
GGA, on remarque que les états de valence qui se situent dans I’intervalle [-5; -3.5]
bande intense dans la bande de valence (BV) sont dus aux contributions d’états d-Cu
avec un petit pic de ’orbitale de s-Cu et I’orbitale p-F cette partie est responsable de la
liaison covalente.

Pour la bande de conduction (BC) nous remarquons une faible contribution de 1’état s-F

et s-Cu dans I’intervalle [0; 4] et dans I’intervalle [4, 11].

11.3.4. Densité électronique

La densité électronique c’est une mesure de la probabilité de trouver un électron dans
une région donné de I’espace autour d’un noyau atomique au sein de structure
moléculaires plus la concentration en un point donné est élevée plus la densité
électronique et élevée .il se distinguera du milieu environnant et présentera certain
propriétés qui expliquent la réaction chimique .une excellente facon de représenter un
tel concept est de dessiner une carte de tension.

Dans la carte de la tension on peut observer une échelle composé des couleurs de 1’arc-
en-ciel: rouge pour indiquer la région avec la plus grand densité d’électrons, et ou les
couleurs jaune et vert indiquant une diminution de la densité électronique, et la couleur

bleu pour la région pauvre en électron.
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La densité électronique est plus que de la chimie, elle est se la nature physique car les
électrons ne restent pas immobile mais ce déplacent plutét d’un coté a ’autre pour
fermer des champs électrique ,du composé CuF on a dessiné sa structure par le calcul de

la densité de charge et nous obtenons le résultat suivant:

x

<

+0,0009
40,0049
+0,0260
+0,1383
40,7361
+3,9183

"’_« . — >- “
Figure 11.5: Densité de charge calculée dans un plan contenant les atomes Cu et F
avec WC-GGA.
On souligne les remarques suivant:
e Autours des atomes Cu et F, les contours sont déformés, impliquant ainsi un
caractére covalent pour la liaison Cu-F.

e Les résultats obtenus de 1’analyse des densités de charge sont en bon accord

avec ceux dégagés des densités d’états

11.4. Etude des propriétes optiques

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

diélectrique constituée de deux parties réelle et imaginaire tel que:
o = g(w) +ig(o) 1.1

La connaissance des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet
de calculer d’autres propriétés optiques comme 1’indice de réfraction n(w), la perte
d’énergie L(w), le coefficient d’absorption o(w) et la réflectivité R(w) [1].

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

utilise une maille dense composé de 640 points-k. (28*28*28).
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11.4.1. Fonction diélectrique

La premiere étape dans le calcul des propriétés optiques est le calcul de la fonction
diélectrique dans ses deux parties réelle et imaginaire. Les résultats de ces calculs en
utilisant I’approximation WC-GGA avec la TB-mBJ sont groupés dans les figures 11.6,
aetbh.

Le pic dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique correspond aux transitions
électroniques entre (BV) et (BC). Ces transitions sont localisees aux alentours du niveau
de Fermie (Ef=0eV) et ceci est en bon accord avec les résultats de calcul de la densité

des états.
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Figure 11.6.a: Parties imaginaire €,(®) et réelle €1(w) de la fonction diélectrique pour le

composé CuF par I’approximation WC-GGA sans TB-mBJ.
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Figure 11.6.b: Parties imaginaire (o) et réelle £1(®) de la fonction diélectrique pour

le composé CuF par I’approximation WC-GGA avec TB-mBJ.
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11.4.2. Autres propriétés optiques
Toutes les propriétés suivantes peuvent étre calculées a partir des deux parties reelles et
imaginaires de la fonction dielectrique:

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

e Perte d’énergie «energy loss» L(m): décrit 1’énergie d’un électron accéléré qui
traverse le cristal.

e Indice de réfraction n(m).

Les résultats des calculs obtenus sont illustres dans la figure 11.7, a et b.

Nous remarquons du graphe de I’absorbance que le gap optique est trés faible et presque
nul et que la TB-mBJ n’a pas apporté grand-chose pour notre composé le CuF. Ceci est
complétement contraire aux autres analogues CuX (X=Br, CI, I) ou les composés sont
considérés comme semi-conducteurs et ou la TB-mBJ a considérablement améliorée la

valeur du gap a comparer avec les valeurs expérimentales [3-5].

100 |—— Absorbance|

— 504

\— Perte d'énergie\

|—— Réflectivité|

0,0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Energie (eV)

Figure 11.7.b: Propriétés optiques en fonction de 1’énergie du photon incident (eV):
coefficient d’absorption I(®) (X104), réflectivité R(w), perte d’énergie L(w) et indice de
réfraction n(w) avec WC-GGA et sans TB-mBJ.
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Figure 11.7.b: Propriétés optiques en fonction de 1’énergie du photon incident (eV):

coefficient d’absorption I(w) (x10%), réflectivité R(w), perte d’énergie L(w) et indice de
réfraction n(w) avec WC-GGA et avec TB-mBJ.

11.5. Calculs des propriétes avec DFT+U

Cette méthode c’est une correction de la méthode WC-GGA par ajout d’un coefficient
de correction, c’est I’'Hubbard symbolisé par U pour augmenter (améliore) la valeur du
gap précisément et les propriétés linéaires généralement. Les résultats obtenus aprés

correction avec le coefficient U sont illustrés ci-dessous.

11.5.1. Etude des propriétes structurales

Contrairement a la DFT conventionnelle, I'implémentation du paramétre Hubbard-U
dans les travaux d'optimisation a marqué une différence significative dans la constante
de réseau. Cependant, I'implémentation de GGA+U, Cu produit systématiqguement une
constante de réseau plus petite que GGA (figure 11.8). Les travaux ultérieurs abouti a
une meilleure constante de réseau mais toujours avec un motif réducteur lors de
l'augmentation de la valeur Uy r. L'auteur a suggéré que la réduction de la constante de
réseau est causée par la localisation de I'état d qui attire d’avantage I'électron vers le

noyau [7,8].
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Fig.11.8: Variation de 1’én:

ergie totale en fonction du volume de maille par

I’approximation WC-GGA.

11.5.2. Propriétés electroniques

11.5.2.1. Structure de bande

Le calcul de la structure de bande
avec TB-mBJ. Les résultats obtenu
Les valeurs du gap électronique

tableau 11.2.

a été effectué avec la méthode WC-GGA+U sans et
s sont ornés dans la figure 11.9.

extraites de la figure 1.9 sont regroupées dans le

Nous remarquons que la correction Hubbard U a légérement amélioré la valeur du gap

avec la TB-mBJ, néanmoins il r

caractére conducteur.

este toujours faible et confére a notre matériau le
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Figure 11.9.a: Structure de bandes de CuF sans TB-mBJ par WC-GGA+U.
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Figure 11.9.b: Structure de bandes de CuF avec TB-mBJ par WC-GGA+U.

Tableau 11.2: Résultats de calculs des structures de bandes de CuF par WC-GGA avec

et sans TB-mBJ.

Gap (eV)

Sans TB-mBJ

Avec TB-mBJ

CuF

0.00071 (~0)

0.09058 (~0.1)

11.5.2.2. Densité des états totale et partielle

Le calcul de la densité des états totale et partielle a conduit aux résultats illustrés dans la

figure 11.10 (a et b).
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Figure 11.10.a: Densité d’états totale et partielle de CuF par WC-GGA+U sans TB-

mBJ.
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Figure 11.10.b: Densité d’états totale et partielle de CuF par WC-GGA+U avec TB-
mBJ.

11.5.2.3. Densité de charge
Nous avons calculé la densité de charge pour le systtme CuF avec la méthode WC-

GGA+U et les résultats sont exprimés dans la figure 11.11.

—
| i an.

Figure 11.11: Densité de charge calculée dans un plans contenant les atomes Cu et F
par la méthode WC-GGA+U.

11.4.2. Propriétés optiques

11.4.2.1. Fonction diélectrique
La figure 11.12 reflete le résultat de calcul de la fonction diélectrique par WC-GGA+U

avec et sans TB-mBJ.
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Figure 11.12.a: Parties imaginaire €,(®) et réelle €1(w) de la fonction diélectrique pour

le composé CuF par WC-GGA+U sans TB-mBJ.
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Figure 11.12.b: Parties imaginaire &;(®) et réelle €1(w) de la fonction diélectrique

pour le composé CuF par WC-GGA+U avec TB-mBJ.

11.4.2.2. Autres propriétés optiques
Les autres propriétés optiques ont été aussi calculées et les résultats font 1’objet de la
figure 11.13.
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Figure 11.13: Variation de 1’absorption I(®); perte d’énergie L(w); indice de réfraction

n(w) et réflectivité R(w) calculés par WC-GGA+U sans TB-mBJ.
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Figure 11.13.b: Variation de 1’absorption I(®); perte d’énergie L(w); indice

de réfraction n(w) et réflectivité R(w) calculés par WC-GGA+U avec TB-mBJ.

11.5. Conclusion

D’apres les résultats reportés nous pouvons conclure que (tableau 11.3):

e Notre matériau CuF est un matériau a caractére métallique (presque il n y’a pas
de gap).

e Le gap électronique est direct selon X-X et faible (0.02eV).

e Des propriétes calculées, la TB-mBJ n’améliore pas une estimation dans la DFT

mais au contraire dans la DFT+U la TB-mBJ a amélioreé les propriétes.
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Tableau 11.3: Valeurs de la bande interdite (gap) calculées par les deux méthodes DFT
et DFT+U sans et avec TB-mBJ.

Eg (eV), DFT Eg (eV), DFT+U
Sans TB-mBJ Avec TB-mBJ Sans TB-mBJ Avec TB-mBJ
0.01838~0.02 0.00036~0 0.00071~0 0.09058~0.1
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Conclusion générale

Nous avons atteint 1’objectif de ce mémoire qui est de présenter une étude
théorique concernant les propriétés structurales, électroniques et optiques du matériau
CuF. Cette étude de premier principe est fondée sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT, insérée dans le code Wien2K. Le traitement d’échange et de corrélation a
été effectué en employant approximation déférente GGA-WC.

Dans cette conclusion, nous tenons, a souligner les points essentiels suivants:

Les DOS nous ont permis de scruter les différents modes de coordination de Cu F nous
avons obtenus la nature de la liaison qui est covalente entre Cu et F.

Pour étudier le comportement du conducteur Cu F vis-a-vis de la lumiere, nous avons
calculé leur propriétés optiques telles que la fonction diélectrique, la réflectivité, le
coefficient d’absorption, indice de réfraction.

En comparons les deux variantes DFT et DFT+U nous pouvons conclure que la derniére
est la mieux placé pour prédire les propriétés électroniques de notre matériaux et en
premier lieu la bande interdite (gap électronique).

La DFT+U a donné des résultats plus exacts a comparer avec les valeurs expérimentales
disponibles.

Finalement, d’aprés nos expériences courtes sur 1’utilisation du code WIEN2K il
s’avere que ce programme est un code trés puissant qui permet la prédiction de toutes

les propriétés physiques des matériaux.
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