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INTRODUCTION GENERALE

La physique de la matiére condensée et la science des matériaux sont des branches qui
s’intéressent a la compréhension et a I’exploitation des systémes a population d’électrons en
interaction entre eux et avec les noyaux. Le calcul de I’énergie totale d’un systeme a n électrons
dans un cristal est tres difficile, chaque particule interagit avec toutes les autres particules a cause

de I’interaction coulombiennes et les corrélations entre les électrons [1].

Dans les derniéres années, plusieurs techniques ont été utilisées pour fabriquer des cellules
a pérovskite. Nous pouvons constater que seulement pendant les 5 derniéres années, le

rendement des cellules solaires a base de la pérovskite a largement dépassé les 20 % [2].

Le matériau pérovskite est un minéral a structure cristalline quasi cubique, qui a été
largement étudié depuis 2012 comme un futur matériau pour un certain nombre de secteurs, en
particulier pour I'énergie solaire. Le coefficient d'efficacité des éléments en pérovskite est de
25%, ce qui permet une comparaison avec les semi-conducteurs. En outre, leur méthode de
préparation est beaucoup plus simple et peut étre appliquée sur n'importe quelle surface flexible,
comme le papier et les vétements [3].

Le terme pérovskite est utilisé pour deésigner une catégorie de solides cristallins
inorganiques ayant une formule ABXs, ou les deux éléments A et B sont des cations et X (un
oxyde ou un halogéne) est un anion. La structure pérovskite occupe une place de premier choix
pour tous les systémes ternaires de composition chimique de type ABXs, et ceci n’est pas di a
leurs large abondance mais aussi pour leurs utiles et intéressantes propriétés associées a cette
structure. Le comportement cristallographique des pérovskites est d’un grand intérét parce que la
plupart des structures sont des cubes, cependant, ils sont freqguemment légérement distordus ce
qui donne des structures de symétrie inférieure tels le systeme orthorhombique, tétragonal,
rhomboédrique et trigonal. Ces distorsions et ces changement dans la structure sont gouvernés
par la température, la pression, la composition chimique, et dans quelques cas, le champ
électrique. En général, lorsque la température augmente, les structure pérovskites subissent des
séries de transitions allant progressivement vers des structures a symétrie supérieure jusqu’a
atteindre la structure cubique qui est expérimentalement accessible. Ils sont largement étudiés,
non pas seulement a cause de leurs structures, mais aussi parce qu’ils exhibent une variété de
propriétés intéressantes : électroniques, électromécaniques et de conduction qui sont la base de
plusieurs applications existantes et potentielles [4].Ces derniers sont trés utilisées dans la

technologie pour leurs ferroélectricités [5-6].
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leurs semi-conductivités [7], leurs activités catalytiques [8] et leurs thermoélectricités [9-10],
elles sont aussi utiles pour : lutter contre le cancer, les diodes, les mémoires a acces sélectives et

dynamiques, les céramiques transparentes ainsi que les cellules solaires [11].

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(FP LAPW), est l'une des plus connues et précises actuellement, pour le calcul de la
structure électronique des solides dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT). Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace pendant plusieurs annees.

Son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre d’atomes [12-13]

Ce Manuscrit est subdivisé en trois chapitres essentiels, de sorte que nous présenterons
dans le chapitre premier des généralités et étude bibliographiques sur la famille des pérovskites,
leurs propriétés et leurs applications, ainsi la famille des matériaux ABOz qui fait 1’objet de cette

mémaoire.

Le deuxieme chapitre contient le cadre théorique, et présente les fondements théoriques de
I’outil de la simulation quantique utilisé, a savoir la méthode FP-LAPW basée sur la

fonctionnelle de la densité DFT.

Le chapitre troisieme consacré aux résultats obtenus pour le compose étudié. Cette partie
est destinée a 1’étude des propriétés structurales de composé¢ AZrO3 (A=Be ,Mg et Ca) et

calculs électroniques de ce composé.

Nous terminerons ce manuscrit par une synthéese globale des résultats obtenus, donnée sous

forme de conclusion générale.
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Les pérovskites forment une des principales familles d'oxydes cristallins. Leur nom
provient du minéral CaTiOs qui présente une structure cristalline analogue. Ce minéral fut décrit
pour la premiére fois en 1839 par le géologue Gustav Rose qui I'a nommé en I'honneur d'un

grand minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevich VVon Perovski.

La maille typique d'une pérovskite a une symétrie cubique, mais un nombre important
d'exceptions sont connues, celles-ci présentent des structures voisines plus ou moins distordues.
Par exemple la composition chimique d'un oxyde & structure pérovskite est le plus souvent
constitue d'un cation alcalino-terreux (A), un cation de (B) et des anions oxyde. Cette description
(A"BVO3) correspond a la composition de référence CaTiOs dont la structure est
orthorhombique Cependant, des compositions A"B"'O; et A'BVO3 sont également connues
depuis longtemps [1].

1.1 Etat de art sur les pérovskites

La structure pérovskite ayant une formule ABXs, ou les deux eléments A et B sont des
cations et X est un anion (oxyde ou halogene) Cette structure occupe une place de premier choix
pour tous les systemes ternaires de composition chimique de type ABXas, et ceci n’est pas di a
leurs large abondance mais aussi pour leurs utiles et intéressantes propriétés associées a cette
structure. lls sont largement étudiés, non pas seulement a cause de leurs structures, mais aussi

parce qu’ils exhibent une variété de propriétés intéressantes [2].

Leur comportement cristallographique est d’un grand intérét, ils sont fréquemment
Iégerement distordus ce qui donne des structures de symétrie inférieure tels que le systeme
orthorhombique, tétragonale et rhomboédrique. Ces distorsions et ce changement dans la

structure sont gouverneés par la température, la pression, la composition chimique.
1.2 Structure pérovskite

La plupart des composés de formule ABOs cristallisent dans la structure pérovskite,
qui correspond a la structure type CaTiOs. Dans le cas idéal, cette structure est cubique de
groupe d’espace Pm-3m et peut €tre représentée sous la forme d’un empilement d’octaedres et
réguliers ayant les ions’ (oxygene=X) pour sommet (Figure 1.1). Ces octaédres sont occupés en

leur centre par les cations B, les cations A occupant les centres des cavités [3]
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Figure 1.1 : Modeéle de structure d 'une pérovskite idéale. [4]
En fonction des types d’atomes qui occupent les sites A et B, on distingue :

1- Les structures ABO3 dont les sites A et B sont occupés par un seul type d’atome : elles

constituent les pérovskites simples : PbTiOs, BaMnOs,...

2- Celles dont I'un des deux sites A ou B est occupé¢ par deux types d’atomes : elles

constituent les pérovskites complexes : Lao.sSro.2C003, PbMgo.33Nbo.6703 , PbC00.2sMno.7503 [5].

Tableau 1.1 : Positions atomiques dans la pérovskite cubique.

Site Location Positions
Cation A (1b) (Y2, Y2, o)
Cation B (1a) 0,0,0)
Anion X (3d) (%2, 0, 0)

1.3. Conditions de Stabilité de la structure pérovskite

De nombreux facteurs contrélent la stabilité de la structure pérovskite , parmi eux le choix
des atomes positionnés sur les sites des cations A et B est primordial et essentiel dans la stabilité
de ces composés, particulierement la relation liant les longueurs des rayon ioniques des cations
A, B et de I’anion X par I’iconicité des liaisons ainsi que de la différence d’électronégativité
entre les cations et les anions jouant un réle décisif dans la détermination des propriétes de ces

matériaux.
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1.3.1. Facteur de tolérance

Le facteur de tolérance (t) de Goldschmidt [6], permet d'avoir une idée sur la stabilité de la
structure pérovskite en fonction des rayons ioniques. En considérant les ions comme des sphéres
rigides, il est possible, dans une structure pérovskite idéale, de relier la longueur d’une aréte de la
maille aux rayons ioniques des atomes B et X, pour le triangle rectangle isocéle (marque sur la
figure 1.2 avec des lignes épaisses) la longueur du coté (rs + rx) et celle de I’hypoténuse (ra + rx).

_ (ratrx) -
t_\/i (rp+71y) (I 1)

Ce facteur géométrique décrit 1’écart a 1’idéalité de la pérovskite obtenue et implique alors
une déformation de la structure. La structure pérovskite est stable lorsque 0,75 <t< 1,06 et se
présente sous la forme d’une maille cubique idéale, non-distordue, pour une valeur du facteur de
tolérance t= 1 [7]. En revanche, lorsqu’on s’éloigne de cette valeur, la symétrie de la maille est
abaissée et cette derniére peut étre soumise a différentes distorsions : Pour un facteur de
tolérance situ¢ dans I’intervalle 0.75 < t < 0.95, la structure aura une distorsion orthorhombique
et lorsqu’il se trouve entre 0.95 <t < 0.99, la structure sera rhomboédrique. Finalement, pour
0.99 <t < 1.06, la structure sera cubique. On peut donc distinguer plusieurs situations en

fonction de la valeur du facteur de tolérance comme le montre le tableau I.1.

Tableau 1.2 : L évolution des structures cristallines en fonction du facteur de tolérance

0.75< t<1.06

t<0.75 Pérovskite t>1.06

IIménite Hexagonal
0.75< t<0.96 | 0.96< t<0.99 | 0.99< t<1.06

Distorsion Distorsion Distorsion

Orthorhombique | Rhomboédrique Cubique

L’utilisation du facteur de tolérance t ne se cantonne pas uniquement a fournir des indications
sur la stabilité¢ des structures, mais permet ¢galement d’obtenir de précieuses informations

concernant les propriétés physiques des matériaux.

e Sit>1, lorsque le cation positionné sur le site A comble intégralement la cavité, le cation

présent sur le site B se déplace hors du centre de la cavite afin de réduire les distances B-O et
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diminuer la coordinance du cation B. Observé par exemple pour les composés BaTiO3
(t = 1.063) et PbTiO3 (t = 1.001) a température ambiante [8,9], ce cas de figure est

généralement favorable a I’apparition d’une structure polaire et ferroélectrique.

e Sit<1, lecation présent sur le site B comble la cavité octaédrigque et le cation placé en A est
plus petit que la cavité cuboctaedrique. On observe alors une déformation de celle-ci afin de
minimiser les distances A-O et réduire la coordinence du cation présent sur le site A. C’est

notamment le cas du composé BiFeOs (t = 0.913). [10]

A cet égard, de nombreuses études basées sur le calcul du facteur de tolérance, se sont

attachées a prédire et inventorier les évolutions structurales de nombreux composes.
1.3.2. Le facteur octaédrique

Il est également possible de définir le facteur octaedrique (1), correspondant au rapport des
rayons ioniques de B et de X (et permettant de rendre compte de la stabilité¢ de I’octaedre BXe.

Afin que I’octaédre reste stable, ce facteur doit étre compris entre 0,414 et 0,738. [11]
H= Re/Rx (|.2)

1.3.3. Le rapport du volume

On peut également citer le rapport (Va/Ve) qui est défini par le rapport du volume du
polyédre du cation A (Va) a celui du cation B (Vg) est exactement de 5 [5]. Ce rapport est un
grandeur utile qui permet de caractériser le degré de distorsion de la structure pérovskite. Plus il
est petit, plus la distorsion de structure est grande. A titre d’exemple, citons le cas de SrTiOs

dont la structure est proche de la structure idéale décrite ci-dessus :

a=3.905 A, Va =49.623* (A%), Vs = 9.925 (A%), t = 1.002 et Va/Vp = 4.9998 [12].

1.3.4. L’ionicité des liaisons anions-cations

Parmi les critéeres de stabilité de la structure pérovskite de type ABXs qu’on a cités
précédemment y’avait un caractére ionique est produit entre deux éléments dans un composé a
partir de la différence d’électronégativité c’est 1’ionicité de la liaison anion-cation. L'énergie de
cohésion entre les atomes A, B et X est égale a la moyenne arithmétique des énergies de liaison
A-X et B-X qui est quantifié d’apres 1’échelle de Pauling [13,14] et donnée par :

X= XA—X‘;XB—X (1.3)



CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES MATERIAUX PEROVSKITES

Ou yA—X et yB—X sont respectivement les différences d’électronégativité entre A, B et

I’anion X.

1.3.5. L’électro neutralité

Naturellement, la structure ionique globale doit étre électriquement neutre. La somme des
nombres d'oxydation des (cations et anion) doit étre nulle. Si les charges sur les ions sont écrites
comme Qa, Qs et Qx, alors :

Qa + Qs =3Qx (1.4)
1.4. Types perovskites

Il existe plusieurs fagons de classifier les pérovskites. On peut décrire le type de cette
famille selon le type d’atome A ou les atomes B et X, par exemple selon 1’anion X : [15-18]
- les pérovskites a base des halogénes (F, Cl, Br et 1), en peut classifier comme suivant :
fluoro-pérovskite, chloride-perovskites, Bromide-perovskites et iodide-perovskites
- les pérovskites a base des calchogénes (O, S, Se et Te), exemple ; I’oxyde-pérovskite
- les pérovskites a base des pnictogénes (N, P, As Sb et Bi) pour les anti-pérovskites.
. Suivant I’occupation des sites A et B, on peut définir deux types des pérovskites :

= Les pérovskites simples

Ce sont les pérovskites pour lesquels le site A et le site B sont occupés par un seul type

d’atome, on peut citer par exemple les composés [8] : CaTiOs, BaTiOs, NaTaOsz, PbTiO:s...
» Les pérovskites complexes

Ce sont des pérovskites pour lesquels les sites A et/ou B sont occupés simultanément par
au moins deux cations différents (I'un des deux sites A ou B est occupé par deux types d'atomes),

la distribution des cations pouvant étre aléatoire ou ordonnée de formules générales :

- (AxA'1x) B X3 (avec un ordre éventuel en site A),
- A (Bx,B'1x) X3 (avec un ordre éventuel en site B)

- (Ax, A'1x) (By,B'1.y) X3 (avec un ordre éventuel sur un des sites ou les deux).

1.5. Mécanisme de distorsion

Si un paramétre externe comme la température et la pression est variée, pour certaines
valeurs de ces parameétres, Les composés pérovskites exhibent des transitions de phase de

premier ordre (structurales). A température ambiante, la majorité des oxydes pérovskites ne sont
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pas cubiques, on définit les structures distordues obtenues par suppression d’un ou de plusieurs

¢léments de symétrie du groupe d’espace Pm-3m, Cette suppression est due :

- a la rotation ou a I’inclinaison des octaédres en raison de la taille du cation A, soit
trop grande, soit trop petite pour I’emplacement

- al’augmentation de la covalence des liaisons A-O et/ou B-O.

- Au déplacement des cations B du centre des octaédres.

- aladistorsion des octaédres (BOs), due aux effets Jahn-Teller. [19]

En 1972 Glazer [20,21] a proposé 23 systemes possibles de rotation des octaedres autour
des trois axes de la pérovskite prototype cubique. Ces systemes sont identifiés par une notation
symbolique descriptive dans laquelle les trois directions principales de la maille prototype
cubique sont les axes de rotation, ou la rotation autour de chaque axe est décrite par deux
symboles. Le premier symbole est une lettre a, b et ¢ caractérisant 1’amplitude (ou angle) de
rotation autour de cet axe par rapport a I’amplitude de rotation autour des autres axes. Le
deuxieme symbole est un signe (+) ou (-) indiquant si la rotation des octaedres dans les
couches voisines est dans le méme sens ou dans le sens opposé. En plus, I’exposant « 0 »
signifie qu’il n’y a pas de rotation autour de I’axe considéré. La figure 1.4 représente les

trois systémes les plus utilisés.

Pnma aba

14/mem a°a'c

Figure 1.2 : Représentation de la notation de Glazer pour trois groupes d’espace
différents : a) Pm-3m, b) Pnma et c) l4/mcm). [30]

10
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a%a%a’: décrit la pérovskite idéale cubique avec un groupe d’espace Pm-3m.

a’b*a : représente I’amplitude de rotation autour de a et ¢ est la méme, mais différente selon b. la
rotation des octaedres voisins selon a et ¢ est dans une direction opposée, et identique

selon b. Ce systéme de « tilt » est typique du groupe d’espace Pnma.

a%a’c : représente I’amplitude de rotation est nulle le long de I’axe a et b, mais il existe une
rotation le long du grand axe avec une direction opposée entre chaque couche. Cette

représentation correspond au groupe d’espace Is/mcm.

Dans les derniéres années et en se servant des analyses par la théorie de groupe,
Howard et Stokes [22] ont montré qu’il n’y a que 15 modéles de rotations qui peuvent
apparaitre dans les cristaux pérovskites et ont établi les relations du groupe au sous-groupe

existant entre eux qui sont reportées dans la figure 1.5.

a%a%a"
Pm3m
atata* a’b*b* a%alc* a%alc- a’bb aaa
Im3 I4/mmm P4/mbm I4/mem Imma R3c
a*btet atate a'bte a'bb a’bc abb-
Immm 14 ,/nmc Cmicm Pnma C2/m C2/c
atbe abc
P2,/m PI

Figure 1-3 : Diagramme des relations groupe a sous-groupe décrivant les rotations d’octaédres
dans les pérovskites. Les lignes en pointillés indiquent les transitions de phase de groupe a sous-
groupe qui sont nécessairement de 1°" ordre [22].

1.6. Distorsions structurales

les pérovskites peuvent s'éloigner de la structure idéale en présentant des défauts
structuraux ioniques et électroniques, ce qui est a l'origine d'un grand nombre de propriétés
conduction (isolant, conduction ionigue, semi conduction électronique ou supraconduction),
piézo et ferroélectricité, ferromagnétisme et magnéto résistivité et catalyse de réactions a

moyennes et hautes températures. [23,24]

11
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1.6.1. Distorsion tétragonale

L'exemple le plus connu d'une peérovskite tétragonale est probablement la forme du
BaTiOs ferroélectrique a la température ambiante, les octaédres TiOe sont légerement distordu
(une liaison Ti-O & 1.86 A, quatre & 2.00 A et une plus longue & 2.17 A). Le baryum est
coordonné, par quatre oxygénes a 2.80 A, quatre a 2.83 A et quatre autres a 2.88 A. Dans I’iso-
type PbTiOs, les polyedres TiOs sont plus tordus que dans BaTiOs, cela peut étre lié a la
puissance plus grande de polarisation et le rayon ionique du Pb (1), ceci a été souvent discuté

dans les systemes contenant ce cation. [25]

Tableau 1.3. Positions atomiques de la pérovskite tétragonale BaTiOz (P4mm)

Site/atome Coordonnées
Ba (0.0.0,01)
Ti (1/2.1/2.0 ,527)
0 (1/2 .1/2.-0,023)
0 (1/2.0.1/2)

a

Figure 1.4 : Maille élémentaire d’'une pérovskite tétragonale (I14/mcm-140).

12



CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES MATERIAUX PEROVSKITES

1.6.2. Distorsion rhomboédrique

La maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie rhomboédrique. Si cette
déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de I’indexer a la maille unitaire
contenant une ou deux formules unitaires respectivement avec les angles rhomboédriques a ~90°
ou a ~60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés comme I’exige la maille de plus
grande unité avec o ~ 60°. Les exemples des pérovskites rhomboédriques sont LaA10s3, PrA103

et LaCoOsa. [26].

Tableau 1.4 Positions atomiques d une pérovskite rhomboédrique(R3C)

Site Local Coordonnées
Cation A 2a (Ya, Ya, Ya)
Cation B 2b (0,0,0)
Anion O 6C (x,y, %)

.\ e

..___..;...._(0,1!0) (0,2,0)

Figure 1.5.Maille unitaire d 'une pérovskite rhomboédrique de LaAlO3 ((R3C)-167).

1.6.3. Distorsion hexagonal

Une distorsion supplémentaire peut étre observée avec la formation d'une structure Pe3cm
hexagonale, avec les parametres de maille (a = b # ¢), (o = B = 90°, y = 120°). Dans cette
variante, les distorsions de réseau sont assez grandes, et la structure a perdu sa similarité directe

avec la symétrie pérovskite. En tant que tels, bien qu'ils soient parfois appelés pérovskites, ils ne

13
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sont pas strictement des structures pérovskites et sont mieux considérés comme des structures
intermédiaires. Parmi les exemples les plus connus qui cristallisent dans cette structure ; YMnO3
(P6s/mmc) avec a = 3.518 Aetc =11.29 A, ; LuMnO;3 (Ps3cm) avec a=6.046 A etc=11.371 A
[27].

Tableau 1.5 : Positions atomiques dans la pérovskite hexagonale (P63/mmc).

Site Local Coordonnées
Cation A(1) 2a (0.0.0)
Cation A(2) 2a (0.0.1/2)
Cation B(1) 2¢ (1/3.2/3.1/4)
Cation B(2) 2c (21/3.1/3.3/4)
AnionX(1) 2b (0.0.1/4)
AnionX(2) 2b (0.0.3/4)
AnionX(3) 4f (1/3.2/13.2)
AnionX(4) 4f (2/3.1/3.2)

Parmi les exemples les plus connus qui cristallisent dans cette structure ; YMnO3z (P6s/mmcavec
a=3518 Aetc=11.29 A : LuMnOs (Ps3cm) avec a = 6.046 A et c11.371A))

® & &

- s -
-
® & e

® & e

Figure 1.6. Cellule unitaire d 'une pérovskite hexagonale (P63/mmc).
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1.6.4. Distorsion orthorhombique

La structure GdFeOz est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les paramétres de mailles sont : a
=5.346 A, b = 5.616 A et ¢ = 7.666 A avec Z = 4. Ces paramétres sont liés au pseudo maille

cubique a” par:a~b ~\2etc~ 2a.

Dans cette structure les octaedres de FeOs sont distordus et inclinés. En outre le polyédre
GdOy2 est séverement distordu, montrant des coordinations (8 + 4). D'autres matériaux adoptant
cette structure orthorhombique distordue sont NaUO3s, NaMgFs, LaYbOz et un grand nombre de

composés de lanthanide de type LaCrOs, LaFeOs, LaMnOs, etc. [28]

Tableau 1.6 : Positions atomiques d 'une pérovskite orthorhombique.

Site Loc Coordonnées
al
Cation A 4c (0, 1/4, 2)
Cation B 4b 0,0, %)
Anion 4¢ 0,%;2)
0(1)
Anion 8d (Ya, y, Ya)
0(2)
M
tpovo“—
(+]
«
o |v O

@ ¥

4

Q00

Figure 1.7.Maille élémentaire d 'une pérovskite orthorhombique (Imma-74).

1.6.5. Distorsion monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnOs, BiScO3) monocliniques ou (AgCuFz et CsPbls, PbSnOs,

BiCrQOs, etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas [29]. Cependant, dans beaucoup

15
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de cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudos mailles d'une vraie maille multiple. Par
exemple ; les phases de-type GdFeOs ont été fréquemment classées sur les bases d’un pseudo

maille monoclinique aveca~b ~aet f ~90°.

1.6.6. Polymorphisme

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent
plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport a
ces propriétés physico-chimiques et a leurs applications. On observe les transformations

suivantes avec l'augmentation des températures :

Rhomboédrique < orthorhombique « tétragonale < cubique

Ces derniers subit plusieurs changements cristallographiques sensibles a la température
suivis par des transitions de phases successives rhomboédrique, orthorhombique, tétragonale et
cubique. A titre d’exemple, le composé BaTiOz Figure I-7. [30].

T<-90°C -90°C<T<0°C  0°C<T=<130°C T>130°C

Fe==- ==

T — 7 =] —
Rhombohédrique Orthorhombique Tétragonale Cubique

Figure 1-8 : Les changement cristallographiques de [’oxyde perovskite BaTiO:s.

1.7. Propriétés physico-chimiques et applications technologiques

Les matériaux pérovskites jouent un rdle trés important dans la technologie de I’industrie,
la variété de leurs propriétés physico-chimiques et en raison de différentes possibilités de
combinaisons chimiques ; allant de 1’isolant a grand gap jusqu’au supraconducteur en passant par
le ferroélectrique [31]. Ils présentent aussi une large gamme d'instabilité structurale et d’autres
propriétés physiques intéressantes comme la conduction ionique [32], la transition isolant —
métal et métal — isolant, le changement de structure sous pression et température, les propriétés

vibratoires, di¢lectrique et optique,...etc. [33]

Ces dernieres années, les pérovskites trouvent une large application dans la technologie et

I’industrie. Elles sont utilisées dans les mémoires, les condensateurs, les appareilles a micro-

16
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ondes, les manométres et 1’électronique ultrarapide [34]. Elles sont supraconductrices a des
températures relativement élevees, elles transforment la pression mécanique ou la chaleur en
électricité (piézoélectricité), accélérent les réactions chimiques (catalyseurs), et changent
soudainement leur résistance électrique lorsqu’elles sont placées dans un camp magnétique

(magnétorésistance) [35].

Les pérovskites avec les ions de métaux de transition occupants le site B,
montrent une variété énorme de propriétés électroniques ou magnétiques intrigantes. Cette
variété est non seulement liée a leur flexibilité chimique, mais également au plus grand degré
relié au caractere complexe que les ions de métaux de transition jouent dans certaines
coordinations avec I’oxygene ou les halogénures. Tandis que le magnétisme et les corrélations
¢lectroniques sont habituellement liés aux couches d’électrons 3d non remplies, des propriétés
diélectriques prononcées sont reliées aux couches d’électrons 3d remplies. Ces matériaux trés
prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les céramiques transparentes, les

colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou les piles a combustibles. [36].

Tableau 1.7 : Principales céramiques utilisées dans divers applications. [37].

Fonctions Qualités utilisées Compositions
Supraconductivité YBaCuOs

Piézo-électricite (filtre, transducteurs) PZT (PbZrTiOs)

Ferroélectricité (condensateurs) BaTiOs, SrTiOs

Electroniques

Semi conductivité (thermistance, BaTiOs

varistances)

Conductivité électronique ReOz2, ReOs, Cr203
Conductivité ionique (sondes a oxygene) ZrOz2, Al203
- Catalyseurs Cordiérite, Zéolithe
Chimigue Détecteurs de gaz Fe203, SnO2
Microfiltration, membrane Al20s3, ZrOz
Thermique Réfractivité Radiateur IR ZrOgz, TiO2
Echangeurs de chaleur SiC
biocompatibilité Ciment, protheése
Biomédicales dentaire et
articulaire

17



Combustibles I UO2, UO2/PuO2
Nucléaires

Dispositifs de controle BN, EuOz2, Gd203

Ferrites durs (aimants, unités de mémoire) (Pb,Sr)Os, Fe203

Bon comportement a 1’usure et au Al20s3, Si2Ns, ZrO2
frottement (joint d’étanchéité,

Mécanique

buses,paliers, roulement)

Abrasifs SiO2, Al2O3

Thermoméc Résistance a la contrainte a haute Al203, ZrOz2, SiaNgs,
aniques température (turbines, moteurs, SiC, composites
aubes,

tuyeres, soupapes)

I |
Optiques optiques
1.8. Conclusion

Ce premier chapitre constitue un état de 1’art sur les matériaux pérovskites, nous avons
présenté des généralités du point de vue de leurs structures cristallines, leurs classifications et
leurs propriétés d’usage. Ces propriétés physiques intéressantes, ont acquis un énorme intérét et
sont devenues I'un des sujets les plus motivants dans le domaine de la recherche scientifique en
raison de la simplicité de leur structure cristalline. Ils sont faciles a élaborer a travers des

techniques simples et moins couteuses. Ainsi, ces matériaux, il est possible d’associer les
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propriétés des différents constituants organiques et inorganiques, la flexibilité de la partie
organique et la stabilité thermique et la rigidité de partie inorganique, dans un seul matériau.

Vue de leur propriétés intéressantes discutées dans ce chapitre, nous allons étudier dans le
chapitre suivant les différentes méthodes de modélisation numérique qui sont basées sur la
simulation quantiques de premiers principes « ab-initio » et en utilisant le formalisme de la
théorie de la fonctionnelle de la densité DFT et la méthode des ondes planes augmentées

linéarisées.
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CHAPITRE 11

Apercu sur les méthodes de calcul



CHAPITRE II : APERCU SUR LES METHODES DE CALCUL

La simulation numérique recue une grande importance dans les sciences physiques. Parmi
les outils les plus utiliseés est le calcul ab-initio ou premier principe et particulierement la théorie
de la densité fonctionnelle (DFT : Density Functional Theory) qui transforme la grande
complexité des interactions entre les particules rencontrées dans les systemes qui contiennent un
grand nombre d’atomes vers un systeme plus maniable décrit simplement par la densité
électronique. Le chapitre suivant vise a donner un bref apercu des concepts fondamentaux de la
DFT, ses implémentations courantes, les approximations, les obstacles rencontrés et un bref

apercu du fonctionnement des programmes Wien2K.

I1.1. Equation de Schrodinger
Pour l’intérét d’étudier la matiere, il est possible, en principe, de calculer toutes les
propriétés d’un ensemble d’atomes a partir des lois de la mécanique quantique. Considérons un
systeme matériel constitué de N électrons positionnés en {7}, et M noyaux atomiques
positionnés en {R7 }+. En mécanique quantique, toute information d’un tel systéme est contenue
dans la fonction d’onde, dont I’évolution est régie par 1’équation de Schrdédinger [3-5]
indépendante du temps :
AY =EY

D’ou:

H: Opérateur hamiltonien ;

Y¥': Fonction d’onde du systeme, dépend des coordonnées des noyaux et des €lectrons ;

E: Valeur propre de I’hamiltonien, représente I’énergie totale du systéme ;

11.2. Fonction d'onde électronique

La résolution de I'équation aux valeurs propre, impose impérativement une fonction d'onde
qui doit satisfaire le principe de Pauli ; pour cela, elle doit inclure le spin de I'électron, sous la
forme de spin-orbitale. Sa détermination exigera en outre des approximations qui lui imposent
une forme a priori : I'approximation orbitale, et le développement en une combinaison linéaire

d'un nombre limité d'orbitales atomiques [6].

I1.3. L’opérateur Hamiltonien
L’opérateur hamiltonien H peut se décrire par la relation simplifiée suivante :
H=T+U=(Te+ Tn) + (Uen + Ue-e + Unn)

D’ou sa relation détaillée est comme suite :
72 Ar.

h2 AR. 1
=y, dA_Zy. 31 _
H= 221 m; 221 M; 4neoZU|RJ—r|

e%z; e? e?Z;z;
] ]
Zlik |T' Tkl Z]-’#l |R Rll
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T, = —Zl : L’énergie cinétique des électrons de masse m; et cordonnées r;
T, = —Z j M : L énergie cinétique des noyaux de masse M; et cordonnées R;;
1 GZZJ'

= ij : L’interaction Coulombienne entre électrons et noyaux ;
ameg Y |Rj—y

1 e? . . . , .
Up_p = gzﬁ S : L’interaction Coulombienne entre électrons-électrons ;
k

eZ]
Rj—Ry| "

Un-n Z J#Ug; : L’interaction Coulombienne entre noyaux-noyaux ;

I1 faut noter qu’il existe des solutions analytiques que pour quelques systémes trés simples
et des solutions numériques exactes pour un nombre extrémement réduit d’atomes et de
molécules. Mais dans le cas général des systémes d’intérét chimique ou physique, qui sont le
plus souvent poly-atomiques et multié¢lectroniques, 1’équation de Schrodinger ne peut pas étre
résolue analytiquement. C’est pourquoi il faut chercher un certain nombre d’approximations,

pour traiter ce genre de systemes.

11.4. L’approximation de Born-Oppenheimer

Selon Born-Oppenheimer (M. Born (1882-1970) et R. Oppenheimer (1904-1967)), le
traitement des é€lectrons et des noyaux d’une fagon séparé est la seule possibilité qui permet la
simplification de ce probléme et la résolution de 1’équation de Schrodinger, c-a-d une partie
nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est connu sous le nom «approximation
adiabatique de BO» [7] qui basée sur la grande différence de masse entre les électrons et noyaux.

Les noyaux sont tres lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les
électrons peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le
mouvement de noyaux est négligeable, et leur énergie cinétique est nulle, et par conséquent
I’énergie potentielle de I’interaction entre les noyaux devient constante. On peut alors écrire la
fonction d’onde du systéme sous forme de produit de deux fonctions d’ondes ; une pour les

noyaux et [’autre pour les électrons qui est la fonction d’onde électronique :
l/J[{ﬁi}, {Fi}] = e [{Fi}: {ﬁz}] X ¢y [{ﬁl}]
avec : {ﬁi} = fil,fiz, ...,fiN : représente I’ensemble des coordonnées des noyaux ;
{r;} = 11,1, ..., 'ne - représente I’ensemble des coordonnées des électrons.

On s’intéresse a la fonction d’onde électroniquei), [{Fi}, {ﬁl}], et I’équation de Schrdédinger

devient sous la forme :
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H¥, = E, ¥,
Cette approche conduit a un hamiltonien dite hamiltonien électronique pour lequel les
électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration statique des noyaux.
H =He=Te+ Ve + Ven

I1.5. L’approximation a un électron

L’approximation a un ¢électron consiste a globaliser les interactions individuelles €lectron-
électron et a écrire que chaque électron évolue dans un potentiel moyen (ou champ moyen)
résultant de la présence de I’ensemble des autres électrons. Cette approximation donc raméne le
probléme de plusieurs électrons en interaction a celui d’un seul électron. Le modele est qualifié
de particules indépendantes car I’interaction entre deux particules n’existe plus. Toutes les
méthodes qui adoptent I’approximation a un électron s’appuient sur le modéle de particules
indépendantes a fin d’écrire 1’équation de Schrédinger a un seul électron (mono-€électronique) :

h? e N q
{_Z_miAri + Veff(h')} 0i(1) = & i)
OU : Vps(7) est un potentiel effectif qui tient compte de I’interaction de 1'i*™ électron avec les
noyaux et de ’interaction moyenne avec les autres électrons et ¢;(7;) est la fonction d’onde

mono-électronique [8].

11.6. Approximation de Hartree-Fock

Une troisieme approximation vient de compléter celle de Born-Oppenheimer et celle d’un
seul électron, est celle proposée en 1928 par Hartree [9], dans celle-ci, la fonction d’onde a N
électrons W (7, 75,75, ..., Ty) €st représentée comme le produit des fonctions d’ondes a un

électron (mono-électroniques) :

N
WG, Ty s i) = 0100203 G) o) = | | 0

=1
Et les équations du systéme a résoudre seront données par :
Ho(7) = &;¢:(7)
Avec cette approximation, I’énergie totale du systéme
E = @lH[Y) = QIT + Vee + Venlth)

= |oe,))

7 —7

E= Z((pz(?)

T = (Y|T|): L’énergie cinétique totale des électrons

R ke? -
_%vg‘ 2N+ D (0 Vel 0P + 5 D (0.0 ()

ij#1
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Ey = (Y|V,.|Y) : L’énergie coulombienne entre les électrons (énergie de Hartree).

Eoxr = (W|V,n 1Y) : L’énergie d’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux.
L’algorithme général suivit pour résoudre ces équations est appelé Champs auto-cohérent

ou SCF (Self-Consistent Fields).

Bien que la fonction d’onde proposée par Hartree soit une solution de 1’équation (H, ¥, = E,%,),

mais elle ne respecte pas le principe d’exclusion de Pauli, et elle ne tient pas en compte les effets

d’échange et de corrélation. Dans le but d’éliminer ces lacunes de 1’approximation de Hartree,

Hartree et Fock [10] ont proposé d’exprimer la fonction d’onde multiélectronique sous forme

d’un déterminant de Slater [11] :

p1(r)  @2(11) . @n(r1)
Ve =Ysp = \/_—' 91(r2)  @2(2) . o (1)
o) @2(ry) oo on(ry)

Ou chaque fonction d’onde ;i est dite spin orbital, car elle est composé de deux parties :
une fonction d’orbitale spatial et 1’autre est une fonction de spin (haut ou bas). De cette maniere,
la nature des électrons (fermions) est respectée et donc le principe de Pauli est aussi respecté. Le
déterminant de Slater est déterminé en utilisant le principe variationel. L’application de

I’hamiltonien sur la fonction d’onde donne 1’énergie de Hartree-Fock Enr donnée par la relation

suivante :
Eyr = (Wsp|H|¥sp)
Bue = Za{oilRlo) + 2 m[mqol(nnz Loyl dnds
[ o 0i() 701 CO01). e
Dot

=9
II
l\JI =

Cette dernicre expression représente 1’énergie cinétique plus 1’énergie d’attraction entre noyaux
et électrons. Les deux autres termes sont respectivement : 1’intégrale de Coulomb noté Jij (qui est
appelée ’intégrale (le potentiel) de Hartree) et I’intégrale d’échange noté Kjj. La différence entre

ces deux termes est 1’énergie potentielle de Hartree-Fock :

26



CHAPITRE II : APERCU SUR LES METHODES DE CALCUL

N
1 . -
Upr(@) = EZ[]j(Fi) - K]

J>i
Les conséquences de I’approche de Hartree-Fock peuvent étres résumé aux points suivants [12] :
e Elle obéit au principe de Pauli,
e Iln’y apas de self interaction,
e Elle introduit I’effet d’échange,
e Elle ne prend pas en considération 1’effet de corrélation.
Finalement, il est facile de comprendre et de conclure que la méthode de Hartree-Fock est

considérée comme la premiére étape dans 1’évolution théorique de la DFT.

I11.Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT
I11. 1. Principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité

Sincérement, les théorémes et les approximations adaptées précédemment ont facilitées les
solutions de plusieurs problemes, ainsi que les représentations analytiques, mais il reste toujours
des difficultés concernant les lourdeurs des calculs, I’imprécision des résultats et aussi les
performances des moyens de calculs.

Une nouvelle théorie, appelée « la théorie de la fonctionnelle de la densité » (en anglais ;
Density Functional Theory : DFT), proposée par W. Kohn et P. Hohenberg (1964) [1] puis par P.
Hohenberg et L. J. Sham (1965) [2] qui consiste a remplacer la fonction d’onde
multiélectronique des systemes réels a plusieurs électrons par une densité électronique, fonction
plus simple et plus maniable. L’idée originale de cette théorie a vu le jour dans les travaux de
Thomas [13] et Fermi [14] en 1927. Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarte les
interactions entre les électrons, considérant ainsi le systtme comme un gaz homogéne et son
énergie cinétigue comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont négligé les
effets d’échange-corrélation qui surgissent entre les électrons, cependant ce défaut fut corrigé par
Dirac en 1930[15], qui a introduit I’approximation d’échange locale.

La DFT est donnée pour le but de déterminer, a 1’aide de la seule connaissance de la
densité électroniquep(r) les propriétés de 1’état fondamental d’un systéeme composé d’un

nombre fixé d’¢lectrons, en interaction avec les noyaux ponctuels.
111.2. Théoreme de Hohensberg et Kohn

L’approche de Hohenberg et Kohn vise a faire de la DFT une théorie exacte pour les

systémes a plusieurs corps, elle est basee sur deux théoremes fondamentaux : [1]
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Theoréeme 1

Le premier théoreme montre la relation entre la densité électronique et le potentiel
extérieur crée par les noyaux : « pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel externe
Vexi(r) est déterminé d’une fagon unique par la densité électronique de 1’état fondamental p(r) ».
Une conséquence immediate de ce théoréme est que la densité électronique détermine de fagon
unique ’opérateur Hamiltonien et a travers ce dernier, les propriétés du systeme peuvent étre
calculées.

Théoréeme 2

« La densité électronique du systéme po(r) a 1’état fondamental est celle qui minimise
I’énergie totale du systéme E(p) ».

Grace a cette méthode, la résolution de I’équation de Schrodinger devient une équation de
la densité ¥(p). La résolution de 1’équation de Schridinger, passe par la détermination du
potentiel extérieure qui fixe 1’hamiltonien et ensuite résoudre cette équation qui donne la
fonction d’onde (fonction propre) qui nous ramene a la densité p(r). Par conséquent, I’énergie de

1’état fondamental peut s’écrire comme une fonctionnelle de la densité électronique [16, 17] :

Elp()] = (PIHIN = FIp()] + [ Vare B p (7). 7
Avec :
Flp(P)] = Telp(M)] + Vee[p(P)]

D’ou F est une fonctionnelle universelle de la densité électronique (la fonctionnelle de
Hohenberg et Kohn). Elle est dite universelle, car elle est commune pour tout systeme
¢électronique, puisqu’elle ne dépend que de la densité électronique (qui est déterminé par le Vex
qui différe d’un systéme a un autre) [18]. Dans le second théoréme, Hohenberg et Kohn montrent
que la densité électronique du systéme a 1’état fondamental est celle qui minimise 1’énergie totale
de ce dernier et cela en appliquant le principe variationnel. Elle doit satisfaire aux deux
conditions suivantes :

e p() =0

o [ p().d°%" =N

Avec : N représente le nombre total d’électrons, et s représente le volume du systéme.

111.3. Approche Kohn et Sham
La théorie de la fonctionnelle de la densité demeure la méthode la plus utilisé dans les

calculs de la structure électronique, elle doit succes a I’approche proposée par Kohn et Sham en
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1965.[2] cette approche a pour but de déterminer les propriétes exactes d’un systéme a plusieurs
particules en utilisant des méthodes a particules indépendantes.

Kohn et Sham proposent de remplacer le systeme multi particules en interaction qui obéit a
I’hamiltonien de 1’équation (H, ¥, = E, ¥, ) par un systeme auxiliaire (sans interactions) plus
facile a résoudre. L’approche de Kohn et Sham suppose que la densité électronique a 1’état
fondamental du systéme réel est égale a celui d’un autre systéme fictif de particules sans
interactions [19]. Ceci conduit a résoudre un ensemble d’équations pour des particules
indépendantes comme celles de Hartree ou Hartree-Fock.

L’¢énergie de I’état fondamental du systéme réel Eq s’écrit :
Eo/p]/=To/[p] +Us[p] (*)
Ou Eo : la contribution électronique a I’énergie totale de 1’état fondamental du systéme réel.
To : I’énergie cinétique du systeme réel.
Uo : I’énergie potentielle du systeme réel (externe et Hartree-Fock ) : Uo=UHr +Uext.
Egalement, I’énergie du systéme fictif s’exprime par :
E [o/=T/[p] + Un[p] + Uexlp] (**)
Avec : E : la contribution électronique a I’énergie totale du systéme fictif.
T : I’énergie cinétique
Un: I’énergie potentielle de Hartree.
Uext : I’énergie potentielle externe.
La soustraction de (**) et (*) donne :
Eo-E = To-T + (Unr-UR)
Cette différence n’est que I’énergie de corrélation électronique [19] exprimée par :
Ecorr=To-T
Egalement, I’énergie d’échange s’écrit sous la forme suivante :
Ex = Unr - Un
On peut définir 1’énergie d’échange et de corrélation par :
Exc= Ecorr + Ex
Par la suite, on trouve 1’expression de 1’énergie du systéeme réel :
Eo/p] =T[p] +Un[p] +Exc[p] +Uex[p]
La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn s’écrit :
FrHk=T+Un+Exc

Et par I’application du deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn, la densité électronique a

I’état fondamental est déterminée en utilisant un nouveau hamiltonien, dit hamiltonien de Kohn-

Sham [19] :

29



CHAPITRE II : APERCU SUR LES METHODES DE CALCUL

Hiks=T+Un+Exc+Uext

Les équations de Kohn-Sham sont : Hks# = a. ¥

avec : i est la fonction d’onde du 1*™® électron.

I11.4. Fonctionnelle d’échange-corrélation

Comme il est décrit au-dessus, la DFT est au stade des équations de Khon-Sham, une
théorie parfaitement exacte dans la mesure ou la densité électronique qui minimise I'énergie
totale est exactement la densité du systeme de N électrons en interaction. La seule ambiguité
dans 1’approche de Kohn et Sham (KS) est le terme inconnu Exc/p(r)], qui représente 1’énergie
d’échange-corrélation par électron au point r, elle dépend de p(r) au voisinage de .

La complexité formelle de 1I’énergie d’échange-corrélation rend la résolution des équations
de KS difficile, néanmoins cette fonctionnelle peut étre soumise a des approximations de I’ordre
local ou proche local de la densité. Ces approximations ont suscité 1’intérét de plusieurs
scientifiques et enregistré d’énormes progrés en la matiere. Nous allons apporter quelques
définitions des plus populaires d’entre elles a savoir qu’il s’agit de deux types d'approximations :

+ Approximation de la densité locale (LDA)
+ Approximation du gradient généralisé (GGA)

a. Approximation de la densité locale (LDA)

Kohn et Sham ont souligné dans leurs travaux [2] le fait que 1’on peut considérer les solides
trés proches d’un gaz d’électrons homogene. Dans cette limite, il est soutenu que les effets
d’échange-corrélation ont un caractére local. Les deux auteurs ont proposé 1’utilisation de
I’approximation de la densité locale (LDA). Cette approximation n’est autre qu’une intégrale sur
tout I’espace, en supposant que exc[p(r)], est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un

gaz d’¢lectrons homogeéne de densité p, elle est approximée par 1’expression du champ moyen :

ERp) = [ pere b1 &7 = [ p0)-Leclo@] + ecore o@D P
Et on peut écrire I’expression suivante:
Exc(p) = & (P) + €corr ()
AVeC &y, gcorr sont les densités d’énergie d’échange et de corrélation par électron pour un
gaz d’électrons homogene. Le terme &x peut étre exprimé analytiquement, tandis que le terme

€corr est calculé avec précision, a 1’aide de calculs Monte-Carlo quantiques variationnels (VQMC,

Variational Quantum Monte-Carlo) [20].
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L'approximation LDA peut étre formulée de maniére plus générale prenant en compte le spin de
I'électron dans I'expression de la fonctionnelle, on parle alors d'approximation LSDA (Local Spin
Density Approximation) qui peut étre définie suivant un formalisme développé par VVon Barth et
Hedin [21, 22]. Elle permet de résoudre certains problemes liés a une approche LDA, notamment
le traitement de systemes soumis a des champs magnétiques. Cette maniére de proceder est
équivalente a la méthode Unrestricted Hartree-Fock (UHF), et est nommée Unrestricted Kohn-
Sham (UKS).

b. L’approximation du gradient généralis¢ GGA

Dans le but de remédier aux erreurs de la LDA, sur cette derniére une amélioration a été
apportée, une méthode consiste a introduire le gradient de la densité dans la description des
effets d'échange et de corrélation. Alors que la méthode LDA est locale de par la considération
d'une densité équivalente a celle d'un gaz homogene, on incorpore ici des éléments non locaux.
En effet, le gradient de la densité permet de prendre en compte la variation de la densité au
voisinage de chaque point (qui rend ainsi compte de [’hétérogénéité de la densité).

Il s’agit de D’approximation du gradient généralis¢é (GGA, Generalized Gradient
Approximation) [23-26]. Une premiére approche GEA (Gradient Expansion Approximation) a
été introduite par Kohn et Sham et ensuite utilisée par d’autres auteurs notamment dans les
travaux d’Herman et al. [27].

Cette approximation revient a considérer le terme d’échange-corrélation non plus comme
une fonction uniquement de la densité, mais de maniére plus générale comme une fonction de la

densité p(r) et de sa variation locale Vp(r). [23]

ESS[p,Vp] = f £ (0, Vp).d%r

EgCGA[pa'pB] = jp(r)ng[pa'pB'VPa:VPB]'dgr

pa €t pp 2 sont les densités de spin up et down.

A noter ici, qu’il existe de trés nombreuses formalismes de la GGA, les plus frequemment
utilisées sont celles introduites par Perdew et Wang (PW-91) [25], Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE-GGA) [26], EV-GGA introduit par Engel et Vosko [28], WC-GGA introduite par Wu et
Cohen [29] et récemment la méta-GGA [30, 31].

111.5. Résolution des équations de Kohn-Sham
Dans le but de trouver des solutions aux équations de Kohn et Sham, plusieurs méthodes utilisant

le formalisme de la DFT ont été développées.
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On différencie ces méthodes selon :
+ Les représentations utilisées pour le potentiel d’interaction électron-noyau Vne, elles se
distinguent également par le traitement des électrons de cceur car elles utilisent le fait qu’on peut
séparer les états ¢lectroniques en deux : les états de cceur, trés proches du noyau, et les états de
valence. Quel que soit I’approche utilisée, ces états sont traités séparément. L’équation de
Schrodinger est appliquée aux seuls électrons de valence, les électrons de cceur sont traités soit
par un calcul atomique séparé (methodes tous électrons) soit leur contribution est introduite dans
un potentiel effectif qui n’agit que sur les ¢€lectrons de valence, les électrons de coeur sont ainsi
éliminés (méthode du pseud-opotentiel).
Il existe deux grandes classes de potentiels :

e Les pseudo-potentiels

e Les potentiels tous électrons : type Muffin-tin ou Full Potentiel
+ Le potentiel d’échange-corrélation :

e Approximation de la densité locale (LDA)

e Approximation du gradient généralisé (GGA)
+ La base d’ondes sur laquelle sont développées les fonctions d’onde, on trouve les méthodes
dérivées des ondes planes orthogonalités (OPW) [32, 33] mieux adaptées aux bandes de
conduction de caractére s-p » des métaux simples. Et les méthodes cellulaires du type ondes
planes augmentées (APW) [34] et la méthode de la fonction de Green de Korringa, Kohn et
Rostoker (KKR) [35-37] applicables a une plus grande variété de matériaux. [38]
La méthode que I’on rencontre celle utilisée dans nos calculs, c’est la méthode des ondes planes

augmentées et linéarisées Linearized Augmented Plane Waves" (LAPW)[12].

a. La Méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode APW (augmented plane wave) a été exposée par Slater dans son article [34]. Il
propose qu’au voisinage des noyaux atomiques, le potentiel et les fonctions d'onde sont de la
forme « Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a l'intérieur de la sphére MT de
rayon R,. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d'onde peuvent étre considérés comme
étant lisses. En conséquence, les fonctions d'onde du cristal sont développées dans des bases

différentes selon la région considérée.

- La région (S) : correspond a des sphéres atomiques ne se recouvrant pas, de rayon Rwr,

Solutions radiales de I'équation de Schrédinger a l'intérieur de la sphere MT.
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- La région (I): est la région interstitielle entre les spheres. Elle est décrite par une

expansion d’ondes planes.

Les deux types de région sont représentés schématiquement sur la Figure (11.1).
Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par une fonction d’onde

s’écrit sous la forme [39]:

Sphéres Muffin-Tin

N

Région interstitielle

Figure 11.1. Division d’une cellule unitaire en une région « muffin-Tin » et une région interstitielle I.

1 .
(Wz CyelG+ir pour 1€l
&(r,E) = G
zAlmul(T)Ylm(T) pour r €S
Im

Ou:

®(r, E) est la fonction d’onde,

Q est le volume de la maille élémentaire,

r est la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphére,
k le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ),
G est le vecteur de I’espace réciproque,

Y., Sont les harmoniques sphériques,

Cg et A {4 Sont les coefficients d’expansion,

u; est la solution numérique de la partie radiale de I’équation de Schrodinger avec [39]:

a2 1(1+1)
dr? r2

+V(r)—E|ruy(r)=0

Avec V est la composante sphérique du potentiel. Cette équation définit la fonction
radiale orthogonale a n’importe quel état propre du méme Hamiltonien qui disparait a la

frontiére des sphéres. Le chevauchement de ces derniéres est construit a partir de [39]:
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d?ru, d?ru,
Up——— — Uy ——
2 dr? L odr?

Avec uz et uz sont les solutions radiales aux différentes énergies E1 et E> respectivement.

(E; — EDrugu, =

Slater introduit une modification a ce choix particulier présentant les ondes planes comme
solutions de 1’équation de Schriédinger dans un potentiel constant. Cette approximation du

potentiel, appelée 1’approximation muffin-tin (MT). [39_boock].

Ay = ﬂ”(mz Ca Jille + gIR) Vi ( + G)

Cette méthode est tres bonne pour les matériaux a structures compactes (cfc, hc avec un c/a
idéal). Elle devient de moins en moins fiable avec la diminution de la coordination et la symétrie
[53].

b. Méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW)

En 1975, Andersen [45] a proposé la méthode linéaire des ondes planes augmentées
(LAPW), dans laquelle les fonctions de base et leurs dérivées sont continués par adaptation a la
fonction radiale et sa dérivée, avec la fixation du parametre E;. Ce choix résous les problemes
rencontres dans la méthode APW. En effet si on a calculé le u; pour une certaine énergie E; alors

on peut faire un développement de type Taylor [39] :
w(rE) =w((rE)+ (E— El) + O(E — E)?

Les fonctions de base sont alors une combinaison linéaire des fonctions radiales u; et de
leurs dérivées par rapport a I’énergie [59] :

.0y
v El E=E,

Puis faire substituer les deux premiers termes du développement et les remplacer dans
1I’APW pour I’énergie E; fixe, donne définition a LAPW. Et avec I’introduction du coefficient Bim
afin de déterminer la différence d’énergie (E — E;) on aura la définition finale de LAPW qu’est

la sous la forme [39]:

1 .
01z Z Cgel@+ir pour v €l
G

kz:[/llmul(r) + By (M)Yyn(r) pour r €S

Im

o(r,E) =

Les coefficients Am et Bim sont déterminés de telle sorte a satisfaire aux conditions de

continuité entre les zones (S) et (I). On constate bien vite que si le parametre E; est égal a la
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valeur E nous nous trouvons dans la methode des ondes planes augmentées. La condition
d’orthogonalité des fonctions augmentées [A;,u;(r)] et [Bynt;(r)] aux états du ceeur est
satisfaite uniquement si ces états du cceur ont le méme parametre d’énergie.

La determination des coefficients Aim et Bim qui satisfont les conditions aux limites, permet
la détermination des moments angulaires de coupure (cutoff) Imax, et le (cutoff) des ondes planes
utilisées Gmax. La méthode LAPW fournit une base suffisamment flexible pour décrire
correctement les fonctions propres avec énergies propres prés de 1’énergie de linéarisation. Pour
limiter les fonctions de base pour la partie MT on choisit un critére : lmax = Rmin . Gmax ,

généralement, on prend : 7 < Imax< 10 [12].

I11.6. L’ Approche Correctif mBJ

Malgré les avantages et les facilités apportées avec les deux approximations (GGA et
LDA), mais il reste un majeur inconvénient, c’est bien la valeur du gap énergétique, qui est
essentiellement due au terme de corrélation qui n’est pas bien traité. Pour cette raison, Une
méthode alternative pour mieux estimer le gap, la fonction hybride [32] qui est une fraction de
I’échange exacte remplace une fraction de la LDA/GGA. Méthode trop lourde et n’est pas
satisfaisante dans tous les cas alors on propose d’étudier une nouvelle version du potentiel
d’échange a ¢été proposée pour la premicre fois par Becke et Johnson [56], puis a été énoncée par
Tran et Blaha [47, 57]. 1I s’agit du potenticl mBJ <«modified Becke Johnson Potentiel > (dit
aussi le potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été implémenté dans le code Wien2k.

Afin d’améliorer les résultats surtouts la valeur du gap, Tran et Blaha ont introduit une
simple modification du potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches
plus couteuses (a cause de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnelles hybrides et la

méthode GW. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha a la forme suivante [57]:

] 1[5 ’2
E;™ () = cEZ* (1) + (3¢ — 2) 5\/1:2 pt((rr))

D’ou : p est la densité électronique, donnée par :

Ng
p= z:|‘}'i|2
i=1

t, est la densité de 1’énergie cinétique, donnée par :

N
1
ty = Ez VY. VY, ,
i=1
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EBR(r) est le potentiel de Becke-Roussel (BR) qui a été proposé pour modéliser le potentiel de

Coulomb créé par le trou d'échange :

1 1
EZR(r) = —m(l — ¥ — Ex(r)e—x(r)>

x est déterminé a partir d'une équation impliquant p, Vp V?p et t, puis b est calculé avec :

b(r) = [M)]

(8mp(r)
C : a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne de Vpp(—(:)) :
1 (Vp(r 1/2
c=A+B( f LACDIEN
Vcell p(r )

Ve est le volume de la maille élémentaire, et A et B sont des paramétres ajustables (A=-0.012
(sans dimension) et B=1.023 Bohr'?) selon un ajustement aux bandes interdites expérimentales.
Une valeur de ¢ supérieure & 1 entraine un potentiel moins négatif (moins attractif), en particulier
dans les régions a faible densité. Il a été démontré que, pour les calculs de bande interdite, le
potentiel TB-mBJ est aussi précis que les méthodes hybrides et GW qui sont beaucoup plus

colteuses [57].

111.7. Le code Wien2k

Le package Wien2k est un code de simulation, a été développé et publié par Blaha P et al
[58,59], il est écrit en FORTRANO9O et fonctionne sous un systéme d’exploitation UNIX
(LINUX dans notre cas). Il est constitué de plusieurs programmes indépendants qui exécutent
des calculs de structure électronique dans les corps solides en se basant sur la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) et la méthode FP-LAPW.

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

e NN fournit les distances entre plus proches voisins et les positions equivalentes afin de
déterminer le rayon atomique de la sphére Muffin-Tin.
e SGROUP Le SGROUP détermine le groupe spatial (spacegroup) de la structure qui est

définie Dans le fichier cas.struct, et rend en sortie le fichier cas.struct-sgroup.
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e LSTART permet de générer les densités atomiques et détermine egalement comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bandes (états de
cceur ou de valence).

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

e KGEN génere une maille de points k dans la zone de Brillouin.

e DSTART geneére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la
superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

Dans un second temps, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental sont
calculées au cours d’un cycle auto-cohérent (ou self-consistent, noté SCF). Ce cycle est initialisé
et répété jusqu’a ce que le critére de convergence (sur 1’énergie, la densité de charge, les forces,
etc...) soit atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors utilisé :

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

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

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

e LCORE : calcule les états et les densités de cceur.

e MIXER : effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du cycle i -1.

Habituellement, le processeur dépense une petite partie seulement de son temps dans
I’exécution des sous-programmes LAPWO0, LCORE et MIXER; la majorité du temps d’exécution
est passé dans les sous-programmes LAPW1 et LAPW?2. Le fichier cas.scf est produit apres la
convergence du cycle SCF et contient les informations de la structure optimisée a savoir ;

I’énergie totale calculée (a la fin du fichier), le moment magnétique,...

111.8. Conclusion

Nous avons exposé dans ce chapitre les notions de base de la DFT mise en place par Kohn,
Hohenberg et Sham dans les années 60 qui a permet d’approcher la densité électronique de 1’état
fondamental d’un gaz d’électrons sans avoir a calculer sa fonction d’onde exacte. Nous avons
décrit aussi comment il est possible de déterminer 1’énergie de 1’état fondamental d’un solide en
lui substituant un systeme fictif de particules indépendantes donnant lieu a la méme densité que
le systéme électronique réel.

Nous avons mis en évidence deux types de simplifications requises pour pouvoir appliquer

cette théorie :
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1- les simplifications de nature fondamentale, a savoir 1’approximation de Born-
Oppenheimer et les approximations du terme d’échange-corrélation

2- les simplifications d’ordre numérique que se doit de maitriser ’utilisateur d’un code de
calcul ab-initio.

Ainsi donc la DFT, ici implémentée dans les codes Wien2k, nous permet aujourd’hui
d’étudier, comprendre et prédire un nombre de plus en plus croissant de propriétés physiques et
chimiques des solides. Les solides dont il s’agira dans le présente mémoire sont des matériaux
ternaire oxydes AZrOs, de structure pérovskite. Et & partir du Chapitre qui suit, nous

commengons par 1’étude des différentes propriétés physico pour chaque oxyde.
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CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1. Introduction

Il est devenu possible de calculer I’énergie totale d’un system solide avec une grande
précision, en utilisant la théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT, qua a nous permettre de
déterminer la phase la plus stable ainsi que de trouver les transitions de phases possibles. Dans le
but de déterminer la structure cristalline, la premiére tache consiste a déterminer les propriétés

structurales : la constante du réseau (a), le module de compressibilité (B).

Dans ce dernier chapitre nous allons présenter nos résultats de calcul des propriétés
structurales et électroniques basant sur la méthode FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k
[1]. Nous avons adopté comme des fonctionnelles d’échange et corrélation 1’approximation du
gradient généralisé GGA (Generalized Gradient Approximation) dans le cadre de WC (Wu-
Cohen) Approximation) [2,3]. Ainsi nous avons utilisé le potentiel d’échange de Beck-Johnson
modifi¢ mBJ (Modified Beck-Johnson) [4]. Pour calculer les structures de bandes et les

diagrammes de la densité d’états électroniques.
I11.2. Structure des matériaux étudiés

La structure pérovskite idéale est cubique simple et appartient au groupe d’espace Pm3 m
(No 221). Dans ce travail nous avons étudié trois composés ternaires de type oxydes pérovskites
AZrOs (A=Be, Mg et Ca) .Les atomes de Magnésium (Mg) et Béryllium (Be) occupent les
sommets du cube, le Zirconium (Zr) dans le centre, et I’atome d’oxygene (O) occupe les centres

des faces du cube. Figure I11-1

Figure I111.1 : la structure cristalline des composés AZrOz (A=Be, Mg et Ca).
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Tableau 111.2.1 : Les positions atomiques et la configuration électronique de chaque élément

Atomes Positions Configuration électronique
Zr (1/2,1/2,1/2) [Kr] 55240
Be (0,0,0) 152252
Mg (0,0,0) 1522s23s%2d°
Ca (0,0,0) [Ar]4s?
0 (1/2,1/2,0),(1/2,0,1/2);(0,1/2,1/2) 1s22522p*

111.3. Détails de calcul
I11. 3.1 Méthode de calculs

Dans ce travail, les calculs sont effectués par la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
implémenté dans le code WIEN2k .Nous avons adopté des différents potentiels d’échange et de
corrélation mentionné précédemment. Dans la méthode FP-LAPW 1’espace est divisé en spheres
muffin-tin (MT) qui ne se chevauchent pas et en région interstitielle. Les fonctions de bases, les
densités électroniques et les potentiels sont développés en harmoniques sphériques avec un rayon
de coupure Imax = 10 autour des sites atomiques et en série de Avant de lancer des calculs, il est
nécessaire d’optimiser les paramétres d’entrée qui gouvernent la densité initiale de calcul. En

général, il y a deux ajustements a effectuer :

» La qualité¢ de I’échantillonnage de la zone de Brillouin, par définition du nombre de
points K.

» Le produit entre le plus petit rayon RMT des sphéres MT et max est le maximum du
vecteur d’onde (RMT*Kmax), ce produit détermine le nombre d’ondes planes dans la
région interstitiel.

On fixe la valeur du nombre de points k a 3400 (15x15x15) et on a fait varier RMT*Kmax a
8.00 avec un pas de 0.50 pour chacune de ces valeurs on calcule 1’énergie totale et on trace les
courbes qui représentent la variation de ces différentes valeurs en fonction du RMT*Kam, Ces

courbes montrent que la convergence est atteinte a 7.00.

Aprés la détermination de la valeur RMT*Kmax, on fixe cette derniere a 7.00, et on fait
varier le nombre de points k de 800 a 5000. Pour chacune de ces valeurs, on fait un calcul de

minimisation de 1’énergie totale, Aprés avoir tous les calculs, on trace les courbes qui
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représentent la variation de ces différentes valeurs en fonction des valeurs du nombre de points k

Ces courbes montrent que la convergence est atteinte a 3400 points k pour les deux composés

BeZrOs et MgZrOs et CaZrOs,

Le choix particulier des rayons Muffin-Tin RMT est effectué de telle facon que la région

interstitielle entre les différentes sphéres soit la plus petites, afin d’assurer un nombre d’onde

plane minime ce qui conduit & une convergence rapide. Tableau IlI.

Tableau I111.3.1.1 : paramétres des rayons RMT utilisés dans les calculs.

i Rmt (a.u)
Compose
Zr Be Mg Ca @)
BeZrOs 2 1.6 / / 15
MgZrOs 2 / 1.8 / 15
CaZrO3 2 / / 2 15

111.3 2.1 Etude de Convergence pour (ZrBeOs)

Tableau 111.3.2.1 : Variation de [’énergie totale en fonction de RKmax (Nkpt =165).

RKmax ENERGIE (Ry) AE/E
550 -7679.558475534
7,938746 .10°
6.00
-7679.61944160 2.856352.10°
6,50
-7679.6413773 1,798106.10°
7.00 -7679.65518611
2,668088.10°°
750 -7679.65520660
2.0000000
8.00
-7679.66139596 -2,3178105.10°1°
8.50
-7679.66139418 1.9532111.10
9.00 -7679.66139568
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-7679,56 .
-7679,58
-7679,60
-7679,62 - .

-7679,64 - \

-7679,66 T,

Energie (Ry)

5,0 5.5 6,0 6,5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0
R x K

MTmin max

Fig. 111.3.2.1 : Variation de [’energie totale en fonction de Rkmax pour (ZrBeOs).

Tableau 111.3.2.2. : Variation de [’energie totale en fonction de Nkpt (RKmax=7).

NKpt ENERGIE (Ry) AE/E

(35) — 9x9x9 -7679.65524480
-5,961205.10°

(56) — 11x11x11 -7679.65519902
-1.244847.10°

(84) — 13x13x13 -7679.65518946
1.441470.10°°

(120) —15x15x15 -7679.65520053
1.647209 .10°

(165) —17x17x17 -7679.65521318
-1.544340.10°

(220) —-19x19x19 -7679.65520132
-2.5391764.10°°

(286)21x21x21 -7679.65519937
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-7679,655190 /'\

-7679,655195 \

-7679,655200 \_ -

—

Energie (Ry)

-7679,655205 o

-7679,655210 \

-7679,655215

T T T T T 1
50 100 150 200 250 300
NKpt

Fig. 111.3.2.2: Variation de [’énergie totale en fonction de Nkpt pour(ZrBeOs3)
111.3.3 Etude de Convergence pour (ZrMgO3)

Tableau 111.3.3.1 : Variation de [’énergie totale en fonction de RKmax (Nkpt =165).

RKmax ENERGIE (Ry) AE/E
5,50
-8051.03361019 s 535871 10°
6.00 -8051.08623071
3.310378.10°
6,50 -8051.11288286
1.358510.10°¢
7.00 -8051.12382038
8051.12852345 5.841507.107
7.50 R
2.285791.107
8.00

-8051.13036377

4.5627754.10°
8,50 -8051.13403732
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-8051,02 4

-8051.04

-8051.,06

Energie (Ry)

-8051.10 H
-8051,12 A
-8051,14

Fig. 111.3.3.1 : Variation de [ ’énergie totale fonction de RKmax pour (ZrMgO3).

Tableau 111.3.3.2 : Variation de I’énergie totale en fonction de Nkpt (RKmax = 7).

-8051,08 -

T

—_

T T T
6.0 6.5 7.0
Ryrx K

T T
8.0 8.5

(120) — 15x15x15

-8051.12464839

NKpt ENERGIE (Ry) AE/E
(35) — 9x9x9 -8051.13726627
-1.566794.10%
(56) — 11,11,11 -8051.12465179
-6.645034.1010
(84) — 13x13x13 -8051.12464644
2.422021.101°
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Fig. 111.3.3.2: Variation de l’énergie totale en fonction de Nkpt pour(ZrMgQO3).

111.4 Propriétés structurales

Une structure optimisée correspond a une énergie minimale, c.-a-d. pour atteindre cette
structure, on doit calculer la variation de 1’énergie (E) en fonction du volume (V). Nous avons
effectué une optimisation structurale sur les perovskites AZrOs (A=Be, Mg et Ca).les paramétres

de réseau a I’équilibre sont calculés, en utilisant I’équation de Murnaghan [5] donneée par :

BV

: Ve
a5 B - +2-—1] (111.1)

E(v) = E, +

Ou Ey, v, , sont respectivement le volume et 1’énergie d’équilibre.

d’E . e 1 L o \
B = VOWW:UO est le module compression a 1’équilibre et B’ est son dérivé par rapport a la

pression.
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Figure 111.4.1 : Variation de 1’énergie en fonction de volume du matériau BeZrOs par

I’approximation WC-GGA.
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Figure 111.4.2 : Variation de 1’énergie en fonction de volume du matériau MgZrOs par

I’approximation WC-GGA.
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Figure 111.4.3 : Variation de [’énergie en fonction de volume du matériau CaZrQO3 par

["approximation WC-GGA.

Dans les figures 111.4.1 et 111.4.2, et 111.4.3 Ci-dessous nous représentons la variation de
I’énergie totale en fonction du volume pour les composés AZrOs (A=Be, Mg et Ca)., en utilise

I’approximation GGA-WC comme potentiel d’échange et de corrélation.

Les résultats des parametres de maille calculer a, le module de compressibilité B et sa premiere

dérivé B" sont consignés dans le tableau I11.4 :

Tableau I11.4: Paramétre du réseau a, module de compressibilit¢ B, en utilisant

’approximation GGA-WC pour les matériaux étudiés

Composé | Fonctionnelle a (A°) B (Gpa) B’ (Gpa)
Present (GGA-WC). 4.057 167.59 4.75
BeZrOs | Exp / / /
Autre Calc. 4.01 [6]
Present (GGA-WC). 4.102 165.75 4.26
Exp / / /
MgZrQOs
4.08 [7]
Autre Calc. 0 0
4,13 [8]
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Present (GGA-WC). 4.081 175.42 2.65
Ex 4.020[9 / /
CaZrOs . 9]
4.16 [6]
Autre Calc, 154.9 4,216
4.14[10]

D’apres ces résultats, nous constatons que les paramétres de maille calculés sont en bon
accord avec les données disponibles pour les composés étudiés, particulierement 1’approximation

WC-GGA qui donne des valeurs trés proches de I’expérimental.
I11.5. Propriétés électroniques

L’importance des propriétés électroniques d’un matériau réside dans le fait qu’elles nous
permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents

éléments du matériau. Ces propriétés comprennent les structures de bandes et les densités d’états.
I11.5.1. Structure des bandes

Le réseau réciproque associé a la structure de type pérovskite idéale est cubique simple. Sa
maille élémentaire qui correspond a la premiére zone de Brillouin est représentée sur la figure
I11-2 Les points de haute symétrie sont : G : n/a (0.0.0), X : w/a (1.0.0), M : w/a(1.1.0) et R : w/a
(1.1.2).

b~ M

Figure 111.5.1.1 : La premiére zone de Brillouin d’un réseau cubique simple.

La théorie de bandes d'énergie des solides est une approche qui permet I'étude des
propriétés electroniques des structures peériodiques ce qui permet la classification suivant le
degré de remplissage des bandes d'énergies dans leur état fondamentale, qui donner les énergies
possibles d’un électron en fonction du vecteur d'onde. Ces bandes es sont donc représentées dans

1'espace réciproque, et pour simplifier, seules les directions entre les points de hautes symétries
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dans la premiére zone de Brillouin sont traité par GGA-WC et mBJ. Nos résultats obtenus
illustrent que :

» la structure des bandes du ZrBeOs obtenues par les deux approximations que ce
composé a une energie de gap de 0 eV par les approximations WC .d’autre par
I’approximation mBJ montre que y a un gap indirecte entre les points de haute
symétrie (I'-M) avec une énergie 1 (eV) ce qui indique que ce matériau semi-

conducteur.

» La structure des bandes du ZrMgOz obtenues par les deux approximations que ce
composé a une anergie de gap 0.85 (eV) par I’approximation WC. d’autre par
I’approximation mBJa une énergie de gap >4 (eV) ; montre que y a un gap indirecte
entre les points de haute symétrie (I'-M) avec une énergie 0.85 (eV) ce qui indique
que ce matériau semi- conducteur par [’approximation WC et isolant par

I’approximation mBJ.

» structure des bandes du ZrCaOs obtenues par les deux approximation que ce
composé a un une anergie de gap 3.2 (eV) par I’approximation WC. d’autre par
I’approximation mBJ a une énergie de gap > 4.6 (eV); montre que y a un gap
indirecte entre les points de haute symétrie (I'-M) avec une énergie 3 (eV) ce qui
indique que ce matériau semi- conducteur par 1’approximation WC et isolant par

I’approximation mBJ.

() 7 TV
/4

20

3.0

2.0 3

Energy (eV)
(=]
[=]
-+
Energy (V)

3.0 471\
4.0 3 \\

50 3

50 3 PE X M T R X M R
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Fig. 111.5.1.2: La structure des bandes du composé utilisant : (a) GGA-WC, (b) TB-mBJ ZrBeO
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Fig. 111.5.1.3 :La structure des bandes du composé ZrMgOs en utilisant : (a) GGA-WC, (b) mBJ
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Fig. 111.5.1.4 : La structure des bandes du composé ZrCaOsen utilisant : (a) GGA-WC, (b) mBJ

111.5.2.La densité d’états (DOS)
Afin de mieux comprendre la structure électronique des matériaux étudiés, nous avons

complété les spectres de la structure de bandes électroniques par les diagrammes des densités
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d’états €lectroniques correspondantes. L’analyse des courbes des densités d’états partielles d’un

matériau permet de connaitre les états électroniques contribuant aux différents pics et sous-bande

es de la densité d’états totale du matériau.

Nous avons tracé les densités d’états totale et partielles (TDOS et PDOS), les résultats sont

représentés sur les figures 111.5.2.1 et 111.5.2.2et 111.5.2.3 pour les composes AZrOs3 (A=Be, Mg

et Ca), respectivement.

TDOS

PDOS

——s —p ——d

10

6 -
4 4
2
1,6 -
1,2
0,8

0,4
0,2
2,0

I

I

:

1 I
o /kw I
0,6 :
I

I

I

I

I

I

1,5
1,0
0,5

ol — gl >y

0,0 -

"\
T2 s

4

(83
(o2}

Figurelll.5.2.1 : les densités d 'état total et partiel (TDOS et PDOS) pour BeZrOs.

Tableau I11.5.2.1 : Localisation des gammes énergétiques et contributions des états électronique

pour ZrBeOs.

Régions

Intervalle et contribution des états
(mBJ) bonde de valence

BV1

Dans cette région 1’état de d- Zr et 1’état de p
De [-4.35,0]eV | atome O.
(Hybridation de d-Zr et p-O)

BC1

De [1.75,3.63]eV
Dans cette région 1’état de s de I’atome Be

[4.95,6] eV (Principalement s-Be)

Dans cette région p 1’état d’atome Be avec ’état d
d’atome Zr. (Hybridation de p-Be et d-Zr)
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Figure 111.5.2.1 : les densités d’état total et partiel (TDOS et PDOS) pour MgZrOs.

Tableau 111.5.2.2: Localisation des gammes énergétiques et contributions des états électronique
pour ZrMgOa3.

Régions Intervalle et contribution des états (mBJ)
Dans cette région 1’état de d d’atome Zr et I’état de p
BV De [-4.19 ,0]eV o
d’atomes Mg et O (Hybridation de d-Zr ,p-Mg et p-O).
Dans cette région d’¢tat de d d’atome Mg
BV: De [4.96 ,6]eV o
(Principalement d-Mg).
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Figure 111.5.2.3 : les densités d état total et partiel (TDOS et PDOS) pour BeZrOs.

Energie(ev)

Tableau 111.5.2.3: Localisation des gammes énergétiques et contributions des états pour

ZrCaOs
Régions Intervalle et contribution des états (mBJ)
BV, [-4.13 0] eV Dans cette région 1’état de p d’atomes O
(Principalement d-O).
BC, [4.80 6] eV Dans cette région d’état de d d’atome Ca
(Principalement d-Ca).
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Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et a structure
pérovskite, InMnBr3 en utilisant une méthode ab-initio dite méthode des ondes planes
linéairement augmentées (FP-LAPW) implémentée par le code Wien2k et dans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densite. Ces propriétés ont été traitées en utilisant les
approximations GGA-WC et GGA-mBJ.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétes structurales a
I’équilibre en déterminant le parameétre du réseau. Les résultats obtenus pour le composés

AZrO3(A=Be, Mg et Ca) sont en bon accord avec 1’expérimentale.

Nos calculs ont révélé que les véhicules I’ AZrO3 (A=Be, Mg et Ca) a plus conducteur et de
conducteur et de semi- conducteur et il a également révélé la présence de gaps énergétiques
indirectes (M-) qui différent d’une substance a ’autre. Les densités totales et partielles de ces

composés et I’importance de 1’effet de la durée sur cette densité ont été présenté.

Finalement, les résultats de notre travail semblent trés satisfaisants et nous ne pouvons
témoigner de la fiabilité et la puissance de la méthode FP -LAPW. Les résultats obtenus sont

encourageants et nous ont permis la prédiction de certaines caractéristiques de ces matériaux.

Ainsi, nous espérons que notre étude théorique motivera les chercheurs pour étudier
ces propriétés expérimentalement. Plus tard, nous discuterons des propriétés optiques et des
propriétés restant.
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Résumé.

Notre travail a pour objectif d’étudier les propriétés structurales et électroniques
des matériaux pérovskites AZrOs en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). L'approximation du gradient généralisée (GGA) et I’approximation de la
densité locale (LDA) sont utilisée pour traiter le potentiel d'échange et de corrélation.

Les proprietés structurales telles que les paramétres de maille, le module de
compressibilité et sa dérivee sont en bon accord avec les données disponibles. D’aprés les
propriétés électroniques, et par 1’utilisant le lI'approximation mBJ, il s'avére que les
matériaux étudiés (BeZrOs, MgZrOs; et CaZrOs) semi-conducteurs avec des gaps
intéressants.

Mots clés :
Pérovskite, AZrOs, DFT, Propriétés électroniques

Abstract.

Our work aims to study the structural and electronic properties of the perovskite
materials AZrOs using the method of linearized augmented plane waves with a total
potential (FP-LAPW) based on the density functional theory (DFT). The generalized
gradient approximation (GGA) and the local density approximation (LDA) are used to deal
with the exchange and correlation potential.

Structural properties such as lattice parameters, bulk modulus and its derivative are
in good agreement with the available data. From the electronic properties, and by using the
mBJ approximation, it turns out that the studied materials (BeZrO3, MgZrO3 and CaZrO3)
semiconductors with interesting gaps.

Key words:

Perovskite, AZrO3, DFT, electronic properties
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