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INTRODUCTION GENERALE

La science des matériaux est un domaine qui traite de la découverte, le développement, la
caractérisation et la synthése des nouveaux matériaux. C'est une science multidisciplinaire qui se
concentre sur I'étude des caractéristiques les plus importantes des matériaux telles que leurs
propriétés physico-chimiques. Les propriétés des matériaux sont définies par la nature des
liaisons chimiques, I’arrangement atomique et la microstructure, 1’é¢tude des relations entre

I’organisation a 1’échelle atomique.

Actuellement, il est possible de décrire les matériaux par des modéles théoriques qui
peuvent expliquer les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des modélisations ou
«des expériences virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux la ou

I’expérience réelle fait défaut, ou qu’elle soit trés coliteuse et parfois difficilement réalisable.

Les méthodes de calcul des différentes propriétés mises au point au cours des derniéres
décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont devenues
aujourd'hui un outil de base pour le calcul des propriétés structurales, électroniques, magnétiques
et élastiques des systemes complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction des

nouveaux matériaux.

Parmi les méthodes ab-initio, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-
LAPW), est lI'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 années. Son avantage réside

dans le fait qu’elle peut traiter un grand nombre d’atomes [1,2].

Au cours de ces derniéres années, les matériaux pérovskites ont acquis un énorme
intérét et sont devenus I'un des sujets les plus motivants dans le domaine de la recherche,
particulier suscite I’intérét des chimistes et des physiciens du solide. La famille des pérovskites
ABX3 présente une variété de propriétés : Ferroélectricité, piézoélectricité, pyroélectricite,
optique non linéaire, supraconductivité, magnétorésistance géante [3,5]. Ces matériaux sont déja
utilisés dans de nombreuses applications technologiques dans le domaine des capteurs et de
I’électronique. Bien qu’ils présentent tous a haute température la méme structure cubique simple,
I’intérét pour ces composés réside en grande partie dans les distorsions structurales qu’ils
peuvent développer a basse température. Toutefois, une compréhension claire des propriétés
physico-chimiques d’un matériau passe d’abord par une connaissance précise de sa structure a

I’échelle atomique.
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Les fluorures qui cristallisent dans la structure pérovskite, appelés aussi fluoro-pérovskites
possedent des propriétés physiques remarquables en raison de la simplicité de leur structure. Ces
matériaux sont caractérises par un large gap énergétique et une transparence dans le domaine
ultraviolet, ce qui leur offre une grande potentialité pour étre employés dans diverses
applications technologiques [6-8]. Le fluorpérovskite RbCdFs a été synthétiseé pour la premiere
fois par M. Rousseau en 1975 [9,10].

Le matériau InMnBrs qui appartient a la famille AMnX3 forme 1’objet de notre travail, il
cristallise dans systeme orthorhombique Pnma (62) a la température ambiante, 1’intérét de ce
matériau est largement di a la coexistence de l'ordre ferromagnétique (ou AFM) et
ferroélectriques. Son grand moment magnétique due aux éléments de Manganeése, élucide le

caractére antiferromagnétique [11].

L’étude des Antipérovskites est devenue un axe de recherche attirant et croissant .Ces
composes sont technologiquement trés importants en raison de leur grande stabilité et dureté, ce
qui les rend utiles pour les environnements a haute température et pour les applications comme
outils de coupure et les revétements durs [12,13].Les propriétés remarquables des matériaux
antipérovskites a base des pnictogenes et ses diverses applications technologiques font un
domaine de recherche vivant, fertile et attirant des chercheurs [14]. Ce qui nous intéresse dans ce

travail est 1’étude prédictive du composé CazAsP.

La double pérovskite idéale montre également une symétrie cubique pour un facteur de
tolérance (t ~ 1) avec un groupe d'espace (Fm-3m), et le parametre du réseau est le double de
celui du l'aristo-type cubique simple ABXs, qui est étudié par Lavat et Baran [15,16]. Ce qui
nous intéresse dans ce travail, ce sont les composés de la famille double pérovskite avec la
formule CsTICIz, la présence d'atome de Thallium (TI) en position octaédrique B devrait donner

lieu a beaucoup plus d'opportunité et de richesse des propriétés électroniques et optiques.

Cette étude est axée sur 1’étude propriétés structurales, optoélectroniques et magnétiques
des composés RbCdFs, INMnBr3, CsTICI3 et CasAsP. En utilisant la théorie de la fonctionnelle
de la densité basée sur la méthode FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k [17-18].

Ce manuscrit est articulé autour de quatre chapitres principaux, ordonnés comme suit :

Le premier chapitre aura trait aux généralités sur la structure pérovskite, et leurs structures
dérivées, ainsi les conditions de stabilite, classification des pérovskites, et propriétés physico-

chimies et applications technologique de ces derniers.
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Réservé au cadre théorique, le deuxieme chapitre présentera 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 troisieme chapitre sera consacré aux resultats obtenus pour les composés étudiés. Ce

dernier sera subdivisé en quatre parties :

Etude des propriétés structurales, électroniques, optiques et élastiques du cubique fluoro-
pérovskite RbCdFsz.

Propriétés structurales, magnétiques et optoélectroniques de la pérovskite orthorhombique
INMnBTr3.

Investigation des propriétés structurales et électroniques de la double pérovskite CsTICls,
Prédiction des propriétés structurales et électroniques de 1’antipérovskite CasAsP.

L’effet de I’interaction spin-orbite sur les propriétés électroniques du composé CazAsP.

Dans le quatriéme chapitre nous présenterons, un bref historique sur les modeles qui sont

utilisés récemment pour la prédiction de paramétre de maille des pérovskites cubiques. Ensuite,

un petit apercu sur la méthode de régression linéaire (MLR). Apres, les résultats liés a un modéle

développé a base de ce dernier.

Ce manuscrit sera achevé par une synthése globale des résultats obtenus, donnée sous

forme d’une conclusion générale.



INTRODUCTION GENERALE

Références

[1] W. Kohn and L.J. Sham, Phys. Rev. A 140, 1133, (1965).

[2] P. Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Kvasnicka, J. Luitz, Wien2k, An Augmented
Plane Wave + Local Orbitals Program for Calculating Crystal Properties (Karlheinz Schwarz,
Techn. Universitat Wien, Austria), ISBN 3-9501031-1-2, (2001).

[3] K. Uusi-Esko, J. Malm et al, Materials Chemistry and Physics, 112, 1029-1034, (2008).

[4] R. H. E. Van Doorn, H. J. M. Bouwmeester, et all, Solid State lonics. 111,263, (1998).

[5] D. Damjanovic, Annales de Chimie Science des Matériaux, 26 :1, 99, (2001).

[6] Erum, Nazia, and Muhammad Azhar Igbal. "Mechanical and magneto-opto-electronic
investigation of transition metal based fluoro-perovskites: An ab-initio DFT study.” Solid State
Communications 264: 39-48, (2017).

[7] Raja, Arumugam, et al. "A facile synthesis, structural and triple-luminescence properties of a
novel fluoroperovskite RbCaFs : Sm** phosphor for radiation dosimetry and orange-red LED
applications." Materials Science and Engineering : B 255 : 114531, (2020).

[9] M. Rousseau, J. Y. Gesland, J. Julliard and J. Nouet, Phys. Rev. B, 12, 1579- 1579, (1975).
[10] Rousseau, J. J., M. Rousseau, and J. C. Fayet. "EPR Investigations of a Structural Phase
Change in RbCaFs, RbCdFs, and TICdFs." physica status solidi (b) 73.2 : 625-631, (1976).

[11] Dronskowski, Richard. "InFeBrs and InMnBrsz: Synthesis, Crystal Structure, Magnetic
Properties, and Electronic Structure.” Inorganic Chemistry 33.25 : 5927-5933, (1994).

[12] Tong, P., et al. "Strong electron-electron correlation in the antiperovskite compound
GaCNizs." Physical Review B 73.24 : 245106, (2006).

[13] Chi, E. O., W. S. Kim, and N. H. Hur. "Nearly zero temperature coefficient of resistivity in
antiperovskite compound CuNMns." Solid State Communications 120.7-8 : 307-310, (2001).
[14] Bouchard, Mathilde. "Péerovskites halogénees AMXs : synthese, substitution cationique et
étude structurale”. Diss. Université Grenoble Alpes, (2018).

[15] V. M. Goldschmidt, Geochemistry,ed. 2. Oxford Univ. Press, Oxford (1958).

[16] Lavat, A. E. Baran, E. J. Vibrat.32(2).167-174. (2003).

[17] P.Blaha, et al, Wien2k, T.U. Wien, Editor.Vienna, (2001).
[18] J.P. Perdew and A. Zunger, Phys. Rev. B 23, 5048, (1981).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0151910701900200#!

CHAPITRE |

Etat de Uart sur les matériaux pérovskites



CHAPITRE I : ETAT DE L’ART SUR LES MATERIAUX PEROVSKITES

1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons un apercu sur les matériaux pérovskites, leur historique,
leur classification et leur structure correspondante. En parlant des possibles rotations d’octaédres
et des deformations de la maille. Par la suite, les possibilités d'ordre cationique, observé dans les
matériaux tels que pérovskites complexes et les antipérovskites, seront présentées, avant de
terminer cette partie en présente les types des pérovskites, Enfin, nous terminerons ce chapitre
par une description générale des propriétés physico-chimie et les applications technologiques de

ces matériaux.

1.2. Description de la structure pérovskite

De nombreux composés adoptent la structure type pérovskite. Cette appellation provenant
de celle du minerai CaTiOs. En 1839, le géologue allemand Gustav Rose, qui a été le premier a
étudier ce composé naturel, le nomma en I'nonneur du Comte Lev Aleksevich von Perovski, [1]
celebre minéralogiste russe. La pérovskite idéale ABOs est décrite dans le groupe d’espace Pm-
3m. de paramétre a = 4 (A). C'est une structure tridimensionnelle dans laquelle le plus petit
cation, B, se trouve dans un environnement octaedrique, les octaédres etant reliés entre eux par
les sommets, le cation A, se trouvant au centre de polyedres de 12 oxygeénes, reliés entre eux par

des faces carrées.

En fait, en fonction du choix de l'origine, il y a deux fagons de décrire la structure. Dans la
premiére (Figure. 1.1 (a,b)) A se trouve a l'origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se trouve au
centre du cube, dans la position 1b (Y2, %, %), et les atomes X se trouvent au milieu de chaque
arréte, dans la position 3d (0, 0, %2). Dans la deuxieme facon (Figure. 1.1 (c,d et ed)), l'origine est
déplacée d'un vecteur (%2, Y%, %), ce qui amene A a occuper la position 1b (¥, %, %), B la
position 1a (0, 0, 0) les atomes X se trouvant au milieu de chaque face, dans la position 3c (0, %2,

). Elle peut étre décrite comme I’empilement de type cubique faces centrées (ABCABC...).

Ces composés ont pour formulation genérale ABX3, ou A est un cation de grande taille
(Ca, Sr, Ba, Pb, Bi...), B est un cation de petite taille (Ti, Zr, Fe, Sc...) et X généralement est un
ion halogénure ou bien un chalcogénures [2]. Dans sa description classique, sous forme
d’empilement de polyédres, les anions X et les cations B forment des octaédres BXs réguliers
liés par leurs sommets le long des directions [100] du cube. Les cations A, de plus grande taille,
se placent au centre de la large cavité cuboctaedriqgue formée par 8 octaédres BXe. Cette

structure est celle, par exemple au composé SrTiO3 a la température ambiante [3,4].
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Figure 1.1 : Deux fagons de représenter la structure pérovskite idéale. (a) positions des atomes
avec A a l'origine (b) octaédres de coordination BXs dans le centre (c) positions des atomes avec
B a I'origine (d) octaédres de coordination BXs dans les sommets (e) coordination
cuboctaedrique AXi2 [5]

1.3. 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 propriétés de ces

matériaux.

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
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maille aux rayons ioniques des atomes B et X, pour le triangle rectangle isocéle (marqué sur la
figure 1.2 avec des lignes épaisses) la longueur du coté (rs + rx) et celle de I’hypoténuse (ra + rx).

—_(rat+ry) )
t_\/E (rp+7%) (I l)

<

.

b

X

®
9
o

2Re + 2 Rx —a.v2

_ ([ratry)

= 2Re + 2 Rx =
VT(TB*'r:)

Figure 1.2 : Représentations de I'unité cubique ABXz expliquant la relation trigonométrique des
rayons ioniques et aboutissant au facteur de tolérance de Goldschmidt.

Le facteur de tolérance est un concept usuellement utilisé pour établir et analyser des
relations structure-propriétés pouvant exister dans les composés a structure pérovskite. Tenant
compte de simples considérations géométriques, le facteur de tolérance de Goldschmidt traduit
I’équilibre entre les longueurs des liaisons A-X et B-X et rend compte des distorsions présentes

dans la structure (déformations, rotations, basculement d’octaédres...).

Ce facteur géométrique décrit I’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 situé 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 thomboédrique. 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.
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Tableau 1.1 : L évolution des structures cristallines en fonction du facteur de tolérance

0.75< t<1.06

t<0.75 Pérovskite t>1.06

lIménite Hexagonal
0.75<t<0.96 | 096<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 également d’obtenir de précieuses informations

concernant les propriétés physiques des matériaux.

e Sit>1, lorsque le cation positionne sur le site A comble intégralement la cavité, le cation
présent sur le site B se déplace hors du centre de la cavité afin de réduire les distances B-O et
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 octaédrique 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 (l1), correspondant au rapport des
rayons ioniques de B et de X (et permettant de rendre compte de la stabilité de 1’octa¢dre BXe.

Afin que I’octaédre reste stable, ce facteur doit étre compris entre 0,414 et 0,738. [11]

M = Re/Rx (1.2)
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La Figure 1.3.(a), présente une structure-map pour les systémes a base d’oxydes et les
systémes a base d’halogénes (Figure 1.3.b), bien que ces cartes (structure-map) ne prédisent pas
I'existence de la forme pérovskite avec une certitude totale, Cela indique qu'il existe d'autres
facteurs en dehors de la corrélation du rayon ionique qui donnent de la stabilité a cette structure.
La facilité de cette méthode en fait un guide simple et utile lorsque des systemes (structures)

inconnus sont a I'étude.

0.8
L.o .
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R
o
6 04— .
e ABO3; Non-perovskite structure
§ L
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g o0 | | | |
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Q
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Figure 1.3 : Carte schematique de la structure des pérovskites selon, le facteur de tolérance t
par rapport au facteur octaédrique u : (a) Structure ABOs, (b) Structure ABXs [12]

1.3.3. Le rapport du volume

On peut egalement citer le rapport (Va/Ve) qui est défini par le rapport du volume du
polyedre du cation A (Va) a celui du cation B (V) 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 :

10
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a=3.905 A, Va =49.623* (A%), Vs = 9.925 (A%), t = 1.002 et Va/Vp = 4.9998 [13].

1.3.4. L’ionicité des liaisons anions-cations

Parmi les critéres de stabilité de la structure pérovskite de type ABXz 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 ¢’est I’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 [14,15] et donnée par :

X= W (1.3)

Ou yA—X et yB—X sont respectivement les différences d’électronégativité entre A, B et
I’anion X. La structure pérovskite est d’autant plus stable quand les liaisons mises en jeu
présentent un fort caractére ionique. Ainsi les pérovskites a base de plomb du type covalent sont

moins stables que les pérovskites plus ioniques comme (Ba, Sr)TiOs. [16]

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 + QB = 3Qx (1.4)

Pour les systemes simples d'oxyde ABOs3, la classification suivante peut étre faite, sur
la base des valences cationiques :

[1+5] = ABYOs
[2+4] = A'BVOs
[3 + 3] - AIIIBIII03

1.3.6. Coordination en fonction du rayon ionique

Puisque la structure pérovskite ABXs est susceptible d'accueillir un grand nombre
d'éléments sur les sites A et B, ou A™ est un cation de la famille des métaux alcalino-terreux ou
des métaux de transition, et B™ un cation de la famille des métaux de transition ou des terres
rares. Pour former une structure pérovskite plus stable, le couple (A™", B"™) doit satisfaire un
certain nombre de conditions ; le cation (A™) est placé dans la cavité cube octaédrique avec un

rayon ionique qui doit &tre supérieur & 0.9 A, pour une coordinence de 12. Le cation (B"™) de

11
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taille plus petite que (A™) est placé au sommet d'un cube & un rayon ionique supérieur a 0.51 A
pour pouvoir garder la coordinence 6. [17]

1.4. Types pérovskites

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 I’anion X : [18-24]
- 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 pnictogenes (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 [8,13] : CaTiOsz, BaTiOs, NaTaOs, PbTiOs...
= 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).

Citons par exemple les composés utilisés dans la fabrication des condensateurs : [25]
PbMgo.33Nbo.6603, PbSco5Taos503, NagsBiosTiOs.

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
pas cubiques, on definit les structures distordues obtenues par suppression d’un ou de plusieurs

¢léments de symétrie du groupe d’espace Pm-3m [26], Cette suppression est due : [27-28]

12
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- 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 octaedres.

- aladistorsion des octaedres (BOg), due aux effets Jahn-Teller.

1.5.1. L’inclinaison des octaédres

En 1972 Glazer [29,30] a proposé 23 systemes possibles de rotation des octaédres 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 ’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, 1’exposant « 0 »
signifie qu’il n’y a pas de rotation autour de I’axe considéré. La figure 1.4 représente les

trois systemes les plus utilisés.

Pm-3m a‘a"a’ Pnma ab a l4/mem a“a'c

Figure 1.4 : Représentation de la notation de Glazer pour trois groupes d’espace
différents : a) Pm-3m, b) Pnma et c) l4/mcm). [30]

13
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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 [31] 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.

a0ala?
Pm3m
atatat a’b*b* alalc* alac- a’bb aaa
Im3 I4/mmm P4/mbm I4/mem Imma R3c
a*btet ata‘c a'bie- a‘bb a'be abb
Immm I4/nmc Cmem Pnma C2/m C2/c
a‘bc abc
P2,/m Pl

Figure I-5 : 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 [31].

1.5.2. Distorsions d’origines électroniques

La structure pérovskite subit des déformations structurelles liées aux effets de taille des
cations, et egalement les pérovskites supportent des distorsions liées a des instabilités

électroniques. Ces derniéres peuvent étre dues a I’¢longation ou la décompression des octaédres.

14
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1.5.2.a : La dégénérescence des orbitales d

La distribution électronique dans les sous-couches d ou f de I’atome (ou ion) a été décrit
par un modéle proposé par les physiciens Hans Bethe et John Hasbrouck van Vleck [32,33] dans
les années trente, c’est la théorie du champ cristallin (« CFT » Crystal Field Theory en anglais).
Le principe de ce modele est basé sur une interaction purement électrostatique pour décrire la
distribution électronique dans les orbitales citées précédemment dans des entourages de diverses
symeétries. Les sous-couches de I’orbitales d dégénérées dyy, dxz, dyz, dxo-y2 €t dz2, en référence aux
axes X y z, ou d-2, d-1, do, d1 et d en référence au nombre quantique magnétique m; (mg = -2, -1,
0, 1, 2). Les orbitales dxy, dx. et dy, forment le niveau tyg (C’est-a-dire 3 fois dégénéré) et les
orbitales dx.y2 et d2 forment le niveau eg (C’est-a-dire 2 fois dégénéré), (Figure 1.6-a). Cette
levée de dégénérescence des orbitales d dépend de la géométrie de I’ion dans le composé. En
particulier, dans les composées pérovskites les cations B se situent au centre des octaedres des
anions, dans ce cas, ces cations sont sous l’influence d’un champ cristallin de symétrie
octaédrique. La distance entre la triple (tog) et double (deg) représente la différence d’énergie
entre ces deux sous-couches est notée par A. En outre, cette distance représente le décalage

«splitting» du champ cristallin.
1.5.1.b : Effet Jahn-Teller

L’effet Jahn-Teller décrit la distorsion de la géométrie des molécules non-linéaires dans
certaines situations, cet effet est connu aussi sous le nom de «Distorsion Jahn-Teller ». Elle a été
proposée dans un théoreme par Hermann Arthur Jahn et Edward Teller, et publiée en 1937
[34]. Le principe de cet effet est que pour toute molécule non linéaire, les systemes électroniques
dégénérés sont instables et transitent vers des états de plus basse symétrie et de moindre énergie,
ce qui fait les niveaux d'énergie subissent une deuxiéme levée de dégénérescence (Figure 1.6-b).
Cet effet n'existe que pour certaines configurations électroniques suivant le nombre d'électrons
présents et leurs états de spin. En particulier, dans les complexes octaédriques, cet effet est
principalement observable lorsqu'un nombre impair d’électrons occupe le niveau deg, Ceci se
traduit par une distorsion des octaédres BXg, cette derniére est généralement de deux types :
e Le premier type de distorsion est une ¢longation de l’octaedre, suite a I’occupation de

P’orbitale d,».

e Le deuxiéme est la compression de I’octaédre quand I’orbitale dxz-y2 €St occupée.
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Figure 1-6 : Levée de la dégénérescence des orbitales d sous l'influence d’un (a) champ
cristallin et par (b) I ’effet Jahn-Teller.

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 ionique, semi conduction électronique ou supraconduction),
piézo et ferroélectricité, ferromagnétisme et magnéto résistivité et catalyse de réactions a

moyennes et hautes températures. [35,36]

1.6.1. Distorsion tétragonale

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est probablement la forme du
BaTiOs ferroélectrique a la température ambiante [37], les octaedres TiOe sont Iégerement
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 oxygenes 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 (I1), ceci a été souvent discuté

dans les systemes contenant ce cation. [38]

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°
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ou a ~60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés comme I’exige la maille de plus
grande unité avec a ~ 60°. Les exemples des pérovskites rhomboédriques sont LaA103, PrA103
et LaCoOsa. [39,40]

1.6.3. Distorsion hexagonal

Une distorsion supplémentaire peut étre observée avec la formation d'une structure Ps3cm
hexagonale, avec les paramétres de maille (a = b # ¢), (o = p = 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
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 A et ¢ = 11.29 A, [41] ; LuMnO3 (Ps3cm) avec a = 6.046 A et ¢ =
11.371 A [42].

1.6.4. Distorsion orthorhombique

La structure GdFeOz [43] 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 c = 7.666 A avec Z = 4. Ces paramétres sont liés au pseudo maille
cubique a’ par:a~b~\2etc~ 2a.

Dans cette structure les octaédres de FeOg sont distordus et inclinés. En outre le polyedre
GdOy2 est séverement distordu, montrant des coordinations (8 + 4). D'autres matériaux adoptant
cette structure orthorhombique distordue sont NaUOz, NaMgFs, LaYbOs et un grand nombre de
composés de lanthanide de type LaCrOs, LaFeO3, LaMnOg, etc. [44,45]

1.6.5. Distorsion monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnOs, BiScO3) monocliniques ou (AgCuFz et CsPbls, PbSnOs,
BiCrOs, etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas [46,47]. Cependant, dans
beaucoup 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  ~90°.

1.6.6. Polymorphisme

Comme indiqué préecédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent

plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport a
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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. [48].

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

Fe=—- == —

7=y
Rhombohédrique Orthorhombique Tétragonale Cubique

Figure I-7 : Les changement cristallographiques de [’oxyde perovskite BaTiOs.

Une autre structure a été largement étudiée dans la littérature c’est le composé pérovskite
PbTiOz. La premiere référence, en 1937, décrivait une structure orthorhombique [49]. Toutefois,
a température ambiante, ce dernier est désormais présenté avec une structure cristalline
quadratique de groupe d’espace P4mm. Les groupes d'espace P4/mmm ou I4/m ont également
été envisages [50-51]. A partir de 490°C, une transition de phase de premier ordre est observée

vers une structure cubique de groupe d’espace Pm3m [52] Figure I-8.

Figure 1-8 : Représentation de PbTiOs () & basse température a 25°C (P4mm) ou [’atome
Ti*" n’est plus localisé au centre de [’octaédre, (b) haute température & 525°C (Pm3m). La

fleche noire montre le déplacement du Ti par rapport au plan équatorial de I'octaédre TiOs. [49]
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1.7. Les anti-pérovskites

Une structure identique a la structure pérovskite est également trouvée dans quelques
matériaux et alliages de compositions AsBX, ou A et B sont habituellement des atomes
métalliques et X est un anion ou un élément représentatif (C, N, B, O,...). Ces phases sont
métallique, A occupé la position de I’anion de la structure idéale de pérovskite cubique Pm-3m
(N°. 221) [53], alors que les atomes X occupent les positions octaédriques XAs et les atomes B
occupent les sommets du cube. Cette situation se présente si les cations A et B sont de tailles
relativement proches et le cation A est suffisamment petit.

Figure 1-9 : Structure cristalline de /’anti-pérovskite CUNMn3 [54]

La famille des matériaux anti-pérovskites présente également différentes possibilités de
combinaisons chimiques, comme dans le cas des pérovskites. Il sont présentent une variétés de
propriétés physico-chimiques intéressantes, allant des isolants a grand gap comme dans le cas
des antipérovskites a base d’oxygéne A3BO, aux semi-conducteurs comme dans les
antipérovskites a base d’azote AzBN (avec A : Mg, Ca, Sr, Ba et B élément de la colonne V : P,
AS, Sb, Bi ) aux métaux comme dans le cas de AsBN avec A un terre rare ou alcalino-terreux et

B élément de la colonne 111 et 1V, aux supraconducteurs comme dans le MgCNis. [55]

Les matériaux anti-pérovskites sont tres importants du point de vue technologique en
raison de leur grande stabilité et de leur grande dureté, ce qui les rend utiles dans les milieux a

haute tempeérature, pour les outils de coupage, et dans les applications de revétement dur.

1.8. Les Doubles pérovskites

Le doublement de la structure pérovskite est également généré par une structure
trouvée dans quelques matériaux et alliages de compositions sous forme A>BB’Xs, appelés
doubles pérovskites [56]. Cette structure consiste a la combinaison de deux matériaux ayant des

structures pérovskites ABXs et AB’Xs. La structure double pérovskite ordonnée est représentée a
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la figure 1.10. Chaque atome B et B’ est entouré d’un octaédre d’anions X. Simultanément,
chaque atome B est entouré de six atomes B’ et vice-versa. Pour l'arrangement de ses atomes
dans le cube, on trouve les cations A au centre du cube, les cations B aux sommets et les anions
B’ sont aux milieux des arétes du cube. Les doubles pérovskites se divisent aussi en deux sous-
familles : la premiére comprenant les composés ordonnés sur le site B de formule A2BB’XG.
Cette famille est tres connue et étudiée intensivement par les théoriciens et les expérimentateurs,

comme les oxydes double pérovskites : SroLiOsOsg, ProNiRuOg et EraNiRuOs. ..ete. [57]

Figure 1-10 : Structure cristalline de la double pérovskite ordonnée sur le site B, BXs (en rouge)
et B’Xs (en bleu).

La deuxieme avec des composés ordonnés sur le site A de formule AA’B2Xs. Des

matériaux avec des A et des B différents peuvent également étre combinés pour former une

structure de type AA’BB’Xe ou les atomes A et A’ s’ordonnent dans une structure cubique ainsi

que les atomes B et B’.

1.9. Les pérovskites hybrides

En 1978 [58], le cristallographe allemand Dieter Weber de 1’université de Stuttgart a eu
I’idée d’inclure une molécule organique au sein de la structure pérovskite et a synthétisé pour la

premiére fois la pérovskite hybride organique/inorganique halogénée CHsNH3Pbls (figure 1.11).

Le surprenant désordre dynamique de la molécule de méthylammonium CHsNHs" (notée
MA) dans MAPbDI deviendra 1’objet d’étude de quelques travaux par la suite, mais ce matériau
restera pendant de nombreuses années une curiosité scientifique. Ce n’est qu’en 2009 que le
groupe de T. Miyasaka de I’Université de Yokohama [59] remettra cette pérovskite sur le devant

de la sceéne en I’incorporant dans des cellules solaires a pigment photosensible.
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Figure 1-11 : Structure cristalline de la pérovskite hybride CH3NH3Pbl3 [58]

Ces matériaux sont basés sur la pérovskite "classique"” tridimensionnelle (3D) de symétrie
cubique, X est un atome d’halogéne, CI" ,Br  ou |I", B représente un métal ionique divalent tel
que Pb?*, Sn** ou Ge?* . le cation A peut représenter la molécule organique telles que le
méthylammonium (CHsNHszl* = MA) [60], le formamidinium (CH[NH:].*= FA) [61],
I’ethylammonium ([CH3CH2NH3]*= EA) [62] ou le guanidinium ([C(NH2)3]*= GA) [63].

1.10. Les pérovskites en couche

Une autre famille de composés a structure pérovskite connue est celle des composés en

couches. Ce sont des pérovskites tridimensionnelles (3D), s’organisent généralement suivant un

enchainement bidimensionnel et infini selon les axes @ et b [64]. Ces derniers possédent des
propriétés différentes suivant leur composition ainsi que leur organisation cristalline. Elles
peuvent ainsi étre utilisées pour leurs propriétés diélectriques, conduction ionique ou leurs
propriétés magnétiques. Ce type des pérovskites peuvent étre utilisées dans une large gamme
d’applications technologiques. Les familles de pérovskite en couches les plus fréqguemment

rencontrées sont présentées dans la suite de cette partie.
1.10.a : Les structures pérovskites en feuillets du type Ruddlesden-Popper

La formulation générale A’2(An-1BnXsn+1) permet de décrire la relation entre les différentes
structures pérovskites en couche. La formule de ces composés peut ainsi étre écrite selon une
formule : AX-nABXs. Dans ce cas, "n" correspond au nombre de couches d’octa¢dres BXG relies
par leurs sommets. Ces composés ont été nommés basant sur les travaux de Ruddlesden et

Popper en 1958 [65], sur les matériaux Sr3Ti.O7 et SraTizO10. Figure 1-12.
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szTi3o1o

Figure 1-12 : Représentation des structures de Sr3Ti>O7 et SraTizO10 décrites par
Ruddlesden Popper [65]

1.10.b : Les structures pérovskites en feuillets du type Dion-Jacobson

Ces composés ont été nommés ainsi pour la premiére fois par Uma et Gopalakrishnan
[66]. Celle-ci dérive des composés Ruddlesden-Popper, avec la présence de feuillets de
pérovskite 2D, de formule An.1BnXan+1, mais posséde seulement une couche interfoliaire de
cations A. Cette unique couche permet d’avoir une plus grande conductivité ionique comparée
aux composés de type Ruddlesden-Popper. Généralement, les composés Dion Jacobson
cristallisent dans une maille quadratique centrée, sauf en cas de tilts des octaédres BXe ou de
déplacement des cations A’. Cette structure est représentée en Figure 1-13 pour deux composés
différents : NaCazxTazO10 et CsCazTazO10. [67]

Feuillet
Na

| Couche
Ca,Taz0qq

Figure 1-13 : Structure des composés Dion-Jacobson NaCazTazO1o et CsCazTazO10 [67]
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Le décalage entre deux couches, observé dans le cas du sodium et pas du césium, est lié a

la taille du cation interfoliaire.

Tous les composés Dion-Jacobson sont caractérisés par un ordre des cations A et A’. En
effet, ’ion monovalent A’ occupe la région interfoliaire, tandis que le cation divalent, ou
trivalent, A occupé le site cuboctaedrique des feuillets pérovskites. La coordinence des

cations A’ dépend de leur taille.

1.10.c : Les structures pérovskites en feuillets du type Aurivillius

Contrairement aux deux structures précédentes ou le cation interfoliaire différait d’une
composition a I’autre, il correspond dans ce cas uniquement au cation Bi*. La formule générale
(Bi202)?*(An-1BnXan+1)> permet de décrire la structure comme un empilement régulier de
feuillets (Bi202)?* de type NaCl et de couches a structure pérovskite (An-1BnXan+1)?. Le nombre

entier "n" représente le nombre de couches pérovskites intercalées entre les feuillets (Bi>02)%".

Cette structure type, initialement décrite par Aurivillius [68], est celle de BisTizO12. Le
groupe d’espace déterminé a ce moment était Fmmm. Figure 1-14 Par la suite, d’autres symétries
ont été avancées, qu’elles soient monocliniques ou orthorhombiques. Les exemples les plus
connus sont Bi;WOsg (n= 1), BisTiNbOg (n= 2) et BisTizO12 (n= 3). Structuralement, la plupart de
ces composés ont, a basse température, une structure monoclinique (ou orthorhombique)
associee a une distorsion dans les feuillets pérovskites et conduisant généralement a la

ferroélectricité.

L Feuillet
Bi,O,

L Couche
Bi,Ti,O4q

Bi
Ti

Figure 1-14 : Structure de la phase d'Aurivillius BisTizO12 [68]
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1.11. Propriétés physico-chimiques et applications technologiques

Les matériaux pérovskites jouent un role tres 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 I’isolant a grand gap jusqu’au supraconducteur en passant par
le ferroélectrique [69]. lls présentent aussi une large gamme d'instabilité structurale et d’autres
propriétés physiques intéressantes comme la conduction ionique [70], la transition isolant —
métal et métal — isolant, le changement de structure sous pression et température, les propriétés

vibratoires, di¢lectrique et optique,...etc. [71]

Ces derniéres 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-
ondes, les manomeétres et 1’électronique ultrarapide [72]. 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) [73-74].

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 1’oxygéne 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 tres
prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les céramiques transparentes, les

colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou les piles a combustibles. [75-76].

1.12. Conclusion

Ce premier chapitre constitue un état de ’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. 1ls sont faciles a élaborer a travers des

techniques simples et moins couteuses. Ainsi, ces matériaux, il est possible d’associer les

24



CHAPITRE I : ETAT DE L’ART SUR LES MATERIAUX PEROVSKITES

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 II : APERCU SUR LES METHODES DE CALCUL

I1.1. Introduction

La simulation numérigque recue une grande importance dans les sciences physiques. Parmi
les outils les plus utilisés 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 systémes qui contiennent un
grand nombre d’atomes vers un systétme 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.
I1.2. Equation de Schrodinger

Le premier postulat de la mécanique quantique stipule que 1’état et toutes les propriétés
observables d’un systéme quantique sont en principe déterminés par sa fonction d’onde ¥ [1].
Celle-ci dépend des variables d’espace et de spin de chaque particule, L’équation de Schrédinger

non-relativiste indépendante du temps d’un systéme d’électrons et d’ions s’écrit comme suit :
AY = EY (II-1)

Ou H I’hamiltonien et E est I’énergie totale du systéme. Si 1’on veut décrire les propriétés
électroniques d’un réseau d’atomes composés de M noyaux et de N électrons, cela revient a
résoudre via 1’équation (II-1), la fonction d’onde comptant (3N+3M) variables. L.’équation citée
précédemment, n’est plus exactement soluble que dans le cas de I’atome d’hydrogeéne. Alors, il
est indispensable de recourir a des solutions approchées.

Notre point de départ pour décrire la méthode adoptée, est I’hamiltonien non-relativiste
d’un systéme des électrons et noyaux isolé de toute interaction avec I’extérieur donné par

I’expression suivante :

H=Ty+T.+ Voo + Vy_y +V._y (I1-2)

~ hZ z . a gy -

Ty =— %Zi v? Energie cinétique des ions

P h? z . . g .
T,=— Z_MIZI V? Energie cinétique des électrons
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2

1 e . . . ,
Vore = =DiziT— Interaction coulombienne électron-électron
2 J |T‘,:—T]'|
Z Zizje* Interaction coulombienne Noyau-Noyau
1#1[R;-R)|
Ze? . . ,
— il Irl_ﬁl Interaction coulombienne électron-Noyau
iRy
iy h2 2 h2 ZIZ]eZ Zlez
H = 2m, Zivi ZMIZI vI + Zl-‘#} | Zlij |R1—§]| il |Fi_ﬁ1| (H 3)

Dans cette formule, Le caractére fermionique ou bosonique des particules n’apparait pas

dans cet opérateur et 1’électrodynamique quantique n’est pas inclue et on pose (4mey = 1).

I1.3. L’approximation de Born- Oppenheimer

Etant donné que I’inertie de 1’électron est plus petite par rapport a celle du noyau, selon
I’approximation de Born-Oppenheimer [2], il est raisonnable de considérer la position des
noyaux comme fixe, ce qui implique une énergie cinétique des noyaux nulle et un potentiel de

répulsion inter-noyaux constant. L’hamiltonien du systéme se réduit a la formule suivante :

e?

ﬁBO = - Zlvz + lel + Zl:#] | | +C (H'4)

En résolvant 1’équation de Schrodinger dans I’approximation Born-Oppenheimer, on exprime
1’énergie et la fonction d’onde pour une position donné des noyaux. L’équation de Schrédinger

¢lectronique s’écrit :

Helelpele = Ec1eWeie (H'S)
Avec

—~ o2

Hele - Zlvz + 211| + Zli] |r 7 | (H'G)

La fonction d’onde électronique dépend explicitement des coordonnées des électrons (3N
coordonnées spatiales) et les positions des noyaux devenant des paramétres de 1’hamiltonien.
L'énergie totale du systéme pour les noyaux fixe doit également inclure 1’énergie de répulsion

nucléaire.

Z,Z]e

Etot Eele + = ZI:t]lRl le

(11-7)
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I1.4. Le principe variationel

Soit un systéme physique dont dest la fonction d’onde de 1’état fondamentale et E,, est
I’énergie associée, le principe variationel stipule que pour n’importe quelle fonction d’onde @&

différente a celle de 1’état fondamentale et satisfaisant la condition d’orthonormalité (®|P) =1
Ona: (®|H|®)=E =E, (11-8)
On cherche donc la fonction d’onde donnant le minimum d’énergie.

I1.5. Méthodes ab-initio

Dans ce qui suit, nous allons rappeler les principales approximations fondamentales sur
lesquelles reposent la majorité des méthodes ab initio pour rendre solubles les problemes dits a N

corps.
I1.5.1. L’approximation de Hartree et Hartree-Fock

Dans son énonciation traditionnelle, la théorie de Hartree-Fock n’utilise pas le
formalisme de la seconde quantification. Pour contourner le probleme polyélectronique et de se
rapprocher du probléme a un électron, on fait appel a 1’approximation monoélectronique qui
consiste a considérer chaque électron comme étant indépendant mais subissant un potentiel
effectif Verr, qui doit tenir compte de toutes les interactions électroniques. Hartree [3] & proposer
I’hypothése du champ moyen qui stipule que chaque électron évolue dans un potentiel effectif
généré par les noyaux et les autres électrons. Dans I’approximation de Hartree, la fonction
d’onde totale W(#,7,, 75, ..., 74) €St remplacée par un produit direct d’orbitales moléculaires qui

contient I’information de spin, ou plus simple spin-orbitales :
LIJ(71J 72, 7_")3, ey ‘FN) = l'Pl (Fl)l'pz (?2) l'PN (FN) (11'9)

Dans ce cas, chacune de ces fonctions d’onde mono-électronique est alors une solution de :

fLZ
(- VP Verr ) ¥; = €%, (11-10)
Avec
Veff = Vhartree + Vnoyaux (II-11)
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OU Vioyaux € Vhartree SONt respectivement le potentiel di aux noyaux et le champ moyen

représentant 1’interaction colombienne avec les autres électrons, appelé potentiel de Hartree. Les

deux termes sont exprimés par :

Viartree = de' lp (r)lp (T‘) (H-12)

Ir' 7

V4
VNoyaux ZI | e’ (H':I-?’)

r— Rll

L’approximation proposée par Hartree a été corrigée par Fock [4], qui a expliqué que la
fonction d’onde de Hartree ne satisfait pas le principe d’exclusion de Pauli, selon lequel cette
fonction doit étre antisymétrique par permutation des électrons. Il a aussi montré que par des
additions et soustractions appropriées de toutes les permutations des produits de type Hartree, on
peut construire une fonction qui ait la propriété exigée par le Principe d’Exclusion. Le type de
fonction proposé est connu aujourd’hui sous le nom de fonction de Hartree-Fock. Ensuite, Slater
a remarqué que la fonction résultante est un simple déterminant d’une matrice, nommée le
déterminant de Slater [5]. Afin de tenir en compte du spin, on considere des états a 1-particule de

la forme :
¥, (#,0) = u;(F)xi(0) (I1-14)

u; (7) est la partie spatiale ne dépendant que de la position et y;(o) la partie de spin. Avec une

relation d’orthogonalité :
(W) = T, [ diuf Dy D (0)x;(0) = 8y (11-15)
Le déterminant de Slater peut s’écrire de la maniere suivante :

EAGH 01) Lpl (TN, ON)
Lpele (T']_O'l, 107, ..., rNO-N) = W (II'lG)
Wy (74, 01) le (TN, ON)

On cherche & calculer I’énergie, c’est-a-dire (W;|H,;.|¥;). Pour simplifier les calculs, on

sépare ’hamiltonien en deux parties :

Hele - Zlvz + 211| + Zli]' Zlh’ +- Zl¢j| | (H-l?)
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hi est I’hamiltonien relatif & 1’électron i associé a I’énergie cinétique ainsi qu’a I’interaction

coulombienne avec les noyaux. L énergie totale s’écrit :

)

Par I’application du principe variationel, on peut extraire 1’équation de Hartree et Fock :

(Wi |Heore|¥;) = s (lIJ|h|LP)+ Zu( qﬂp> (11-18)

|7=71|

hit; (F) + Vi (D (D) + [ dr'Ve (7, 7)) (F) = €y (7) (11-19)
OU les potentiels Vy; (7) et V,,.(#,77) sont respectivement :

Vi () = fdﬁfi—},ﬁzilui @Ip) (11-20)

Vex (F' F)) -

|u (r’)u] (r ) (11-21)

L’équation (I1.19) est une équation integro-différentielle, qu’il faut la résoudre d’une
facon auto-cohérente. Formellement, cette équation ressemble a une équation de Schrddinger
d’une particule, a la différence que le potentiel V.. (7, 7) est appelé le terme de Fock ou le terme

d’échange, il s’agit d’un potentiel non-local provient de I’antisymétrie de la fonction d’onde.
I1.5.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité

L’une des méthodes ab initio les plus utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la
densité. La DFT est une reformulation du probleme quantique a N corps en un probléme portant
uniquement sur la densité électronique. Thomas et Fermi [6-7], sont les premiers a avoir une
théorie qui va dans ce sens, mais elle s’est avérée défaillante de nombreux points. Plus tard,
Hohenberg, Kohn et Sham ont repris cette idée et proposée une théorie plus élaborée qui permet

de mieux tenir compte de 1’énergie cinétique et de 1’énergie d’échange et corrélation.
I1.5.2.1. Une fonctionnelle et son développement en série de Taylor

Une fonctionnelle est une fonction f qui dépendant de toutes les valeurs que prend une
autre fonction g. une fonctionnelle est donc une fonction d’une infinité de variables, les valeurs

de g en une infinité de points P; dans intervalle donné.

flgl = f(g(P1), g(P2), ...) = f(gp,s Gp,s ) (II-22)

35



CHAPITRE II : APERCU SUR LES METHODES DE CALCUL

Nous pouvant faire un développement en série :
af
flov. Gey ] = flgby gbs | + Big ~ 80, + - (11-23)

Si I’indice de sommation devient continu, alors nous pouvons écrire :

flgl = flg°) + [ dPi525=5g(P) + 5 [ dPidP, 59(P) 89(P,) (11-24)

J 59(P; )5g(P i)
I1.5.2.2. L’approximation de Tomas-Fermi

La démarche générale de cette approximation semi-classique, est de tenter d’écrire
I’énergie totale d’un gaz d’électrons inhomogéne dans son état fondamental comme une
fonctionnelle de la densité électronique E, = Ey[p]. Si la densité électronique d’un systéme
quelconque est donnée, cette fonctionnelle permet de calculer explicitement 1’énergie totale, qui
I’on obtient par la minimisation de la fonctionnelle sur I’ensemble des densités possibles.

L’énergie d’interaction d’une densité de charge p(7) avec un potentiel extérieur V (#),

(par exemple le potentiel associé aux noyaux dans un solide) est donnée par :

[ d7V (®)p ) (I1-25)

Ce terme donne une premiére contribution a 1’énergie totale. Pour tenir compte d’une fagon
approximative de I’interaction coulombienne entre les électrons, on ajoute le terme classique qui

le potentiel de Coulomb, on a donc la deuxieme contribution, s’écrit :

fdrdr = ﬁ|p(r)p ) (I1-26)

Nous voyons que ces deux premiers termes sont en effet des fonctionnelles de la densité p(7).

Il manque encore, I’énergie cinétique des électrons ainsi que la différence entre 1’énergie
coulombienne exacte et le terme coulombien classique. Cette derniere contribution, qui contient
en particulier I’énergie d’échange, est négligée dans 1’approximation de Thomas-Fermi. Pour

I’énergie cinétique, nous procédons par analogie avec le gaz d’électrons homogéne, dans ce cas

5
la densité d’énergie cinétique est proportionnelle a p3(#) [7]. En regroupant les trois termes
discutés ci-dessus, nous obtenons la fonctionnelle suivante :
5

3n'h
10me

Erelp] = G2 [ dips(®) + [ dRV (Pp() + 2  didr’ = Tp(r)p @ (11-27)
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Cette formule donne de mauvais résultats, essentiellement parce que la fonctionnelle
(2.27) ne constitue pas une bonne approximation pour 1’énergie cinétique. La théorie de Thomas-
Fermi a été remplacée par la théorie de Hohenberg, Kohn et Sham [9-10]. Le modele de
Thomas-Fermi est intéressant dans le sens ou il engendre le premier pas vers une théorie ou le
calcul de la fonction d’onde dépendant de 3N coordonnées spatiales est remplacé par celui d’une

fonction plus simple qui est la densité électronique dépendant uniquement de 3 coordonnées.
I1.5.2.3. Théorie de Hohenberg-Kohn-Sham
» Théoremes fondamentaux

La formulation développée par Hohenberg et Kohn [9], est applicable pour tout systeme de
particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur deux théorémes

essentiels :

= Théoreme 1 - L’énergic de I’état fondamental d’un systéme d’électrons en interaction dans

un potentiel extérieur V (7) peut-étre écrite sous la forme :

Eylpol = Flpol + [ d7V (#)po(F) (I1-28)

Ou p, () est la densité dans 1’état fondamental et F[p,] est une fonctionnelle universelle de p,
(c’est-a-dire indépendante de V), qui peut s’écrire sous forme d’une addition de la fonctionnelle

de I’énergie cinétique T[p,] et celle I’interaction coulombien répulsif électron-électron E,.[po]:

Flpol = Tlpol + Ecelpo] (I1-29)

= Théoreme 2 - Si nous considérons la densité p(#) comme une variable dans E,[p], donc
Ey[po] peut étre obtenue en minimisant Ey, [p], sur I’ensemble des densités. En d’autre terme

c’est la propriété variationnelle de la fonctionnelle énergie :

Ey[po] = min Ey[p] (11-30)
» Equation de Kohn et Sham

L’idée de base de Kohn et Sham [10], est de représenter un systeme de N électrons en
interaction dans un potentiel extérieur V(7) par un systeme de N électrons sans interactions se

remuant dans un potentiel effectif V, ;¢ (7). Pour des électrons sans interaction, la fonctionnelle
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F[p] se réduit a 1’énergie cinétique de N électrons indépendants ; nous la nommerons T,[p]. La

fonctionnelle énergie s’écrit dans ce cas :
Ey,;; [p] = Tolp] + [ diVesr(P)p(#) (11-31)

A cause de I’Independence des électrons, nous pouvons simplement résoudre 1’équation de

Schrédinger a une particule :
hz 2 - - -
| = 55 V2 4+ Vo )| i) = &%) (11-32)
Et on calcule la densité qui est normalisée a N (c.-a-d. [ d7p(#) = N) comme :
2\ — N/Z 2112
p(@) = 2%, ¥ (P)] (II-33)

Ici le facteur 2 vient du spin. On cherche a minimiser la fonctionnelle d’énergie en utilisant la

méthode des multiplicateurs de Lagrange, sous la contrainte de normalisation de la densité :
S{Ev, [Pl — bess [ dPp()} =0 (1I-34)
tesr Sont les multiplicateurs de Lagrange. Basant sur 1’équation (I1.31) on peut écrire :

8Ty [p]
op

Nous réécrivons maintenant la fonctionnelle énergie des €électrons en interaction comme :

Eylp] = Tolp] + [ dFV(Pp@) + 3 dfd?;—;,‘p(?)p’(ﬁ) + Exclp] (I1-36)
Eylp]l = Tolpl + [ dP[V(#) + Vy[pl()]p(#) + Exclp] (I1-37)

Le potentiel de Hartree est défini comme dans 1’équation (I1.30) et nous avons explicitement
indiqué qu’il dépend de p. La fonctionnelle Ex:[p], appelé fonctionnelle d’échange-corrélation,

il est définit comme suit :

Exclp]l = Flp]l — Tolp] — Vulp]l = Tlp] + Ecelp] — Tolp] — Vulp] (11-38)

L’application du principe variationel, nous conduit a :
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Vers (@) = V(#) + Vulp] () + Vxc[p](F) (1-39)

Vyc(7) est le potentiel d’échange-corrélation, définit par :

Vielpl(®) = 222 (11-40)

Les equations (I1.32), (I1.33), (I1.39) et (II.40) sont les équations de Kohn-Sham. Elles
doivent étre résolues de fagon auto-cohérente car le potentiel V,¢¢(#) qui permet de calculer la

densité dépend lui-méme de la densité.
I1.5.2.4. Traitement de la fonctionnelle échange-corrélation

Un des enjeux essentiels de la DFT est de trouver la meilleure expression possible
pour Exc[p]. C’est l'exactitude de ce terme qui rendrait la modélisation selon la DFT exacte. En
théorie, des différentes approximations sont proposées afin d’améliorer le traitement de cette
fonctionnelle. Dans cette section nous allons donner un apercu sur les fonctionnelles d’échange

adoptées dans ce travail.
I1.5.2.4.1. L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approche la plus simple est la méme que celle utilisée pour 1’énergie cinétique dans
I’approximation de Thomas-Fermi : on suppose que la densité d’énergie d’échange-corrélation
est la méme que celle d’un gaz d’électrons homogene. L’énergiec d’échange-corrélation

s’exprime alors de la maniere suivante :
Exe” = [ e [p(D]p(@)dr (11-41)

eEP4[p(7)] est la densité d’énergie par particule d'échange-corrélation d'un gaz d'électrons
uniforme de densité p(#). Ce terme peut se diviser en deux parties : une contribution d’échange
eEPA[p(7)] et une contribution de corrélation e2°4[p(#)]. La contribution provenant de I'échange
électronique dans I'approximation de la densité locale est connue et provient de la fonctionnelle

d'énergie d'échange formulée par Dirac [11] :

Vs

(] = -2 (222) & (11-42)
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Dans I’approximation LDA, le potentiel d’échange-corrélation au point 7 ne dépend que de la
densité au point 7, il est donc local.
Pour la partie de corrélation, Plusieurs paramétrisations ont été proposées on cite :
La paramétrisation de von-Barth et Hedin (1972) [12], Vosko et al (1980) [13], et Perdew et
Zunger (1981) [14], etc....
Jusqu’a présent, on est borné a un hamiltonien indépendant du spin et nous n’avons donc

pas considéré la possibilité que p;(7) # py(7), ce qui apparait notamment en présence d’un

champ magnéetique H . L’extension de la LDA aux systémes a spin polarisé est I’approximation
de la densité de spin locale (LSDA : Local Spin Density Approximation), qui consiste
essentiellement a remplacer la densité d'énergie d’échange-corrélation par une expression a spin
polarisé.

Sur la figure (1I.1), nous pouvons voir 1’énergie de liaison de la molécule H> calculée
avec I’approximation de Hartree-Fock et LSDA. Les résultats obtenus sont comparés avec le
résultat exact.

E(H: )-2E(H) [eV]

R!ua

Figure I1.1. Energie de liaison de la molécule H: en fonction de la distance interatomique R
mesurée en rayons de Bohr ag. Comparaison des approximations Hartree-Fock (HF) et LSDA
avec le résultat exact [8].

En pratique, les fonctionnelles de la LDA sous-estiment I'énergie d'échange des atomes et
moléecules, parce qu'elles se basent sur un gaz uniforme d'électrons. Des corrections mettant en
évidence la non uniformité de p ont éte élaborees, par exemple en supposant que Ey. dépend

également du gradient de la densité électronique (Generalized Gradient Approximation (GGA)).
I1.5.2.4.2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Les méthodes reposant sur 1’approximation LDA supposent que dans chaque élément

infinitésimal de volume dV, la densité électronique soit uniforme. Cette hypothese est levée dans
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la méthode du gradient généralisé, ou I’on postule que la fonctionnelle d’échange-corrélation
dépend non seulement de la densité mais également du son gradient. De cette facon de procéder
est souvent considérée comme une approche semi-locale. De facon générale, la fonctionnelle

GGA d’échange-corrélation, s’exprime comme suit :

Exé*[p,Vp] = [ &g [p(), Vp()]dF (11-43)
Comme dans la LDA, I’échange et la corrélation GGA sont traités séparément :

Ez¢[p, Vp] = EZ%[p, Vp] + EE%[p, Vp] (11-44)
Dans le cadre de la GGA, I’énergie d’échange peut étre décrite da la fagon suivante :

E§o1p, Vp] = EfP4 — 3, [ F(0,)p, *(F)dF (11-45)

F(0,) est une fonction du gradient de densité de spin réduit ©,, qui est défini par la relation :

E‘) |Vp/0'(r)| (11‘46)
NG

Divers expressions de F(©,)ont été proposées dans les littératures. On peut citer : celles
proposées par Perdew [15], Becke [16], Perdew et Wang [17], et par Perdew, Burke et
Ernzerhof, sous sa forme initiale [18].

La fonctionnelle GGA représente, par rapport a LDA, une amélioration dans la
description des liaisons chimiques (longueurs, angles, énergies de liaisons, ...). Cependant, la
qualité des résultats obtenus par les approches LDA et GGA dans les semi-conducteurs est
similaire et les calculs LDA donnent des meilleures tendances pour les parametres de maille des

métaux de transition [7].
I1.5.2.4.3. Formalisme de la méthode DFT+U (L(S)DA+U et GGA+U)

L’idée de base de la DFT+U consiste a décrire les états électroniques fortement corrélés
d'un systéme (généralement les orbitales localisées d ou f) en utilisant un terme supplémentaire
inspiré du modéle de Hubbard, comme un terme correctif. Dans la DFT+U la fonctionnelle

d’énergie d’un systéme peut étre écrite comme suit :
U U
Eprr+u = Eppr — Eac + Equn = Eprr — ;Nd(Nd -1+ S Lizj MMy (I1-47)
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Le deuxiéme terme est appelé le terme de double comptage. Parce qu’on ajoute explicitement
le troisieme terme (terme de Hubbard dans la théorie du champ moyen), nous devons supprimer
la contribution de ces orbitales inclus dans la fonctionnelle Epzr, afin de ne pas compter deux
fois leurs contributions. N; = }; n;, n; est I'ensemble des occupations des orbitales localisés. 1
existe deux facons afin de formuler le terme double comptage: La premiere méthode est
I’approximation de la limite complétement localisée (Fully Localized Limit (FLL)), aussi

nommeée la limite atomique, E5X" s>écrit [19] :
Eft = -Un(n—1) — 5] Zon’(n% — 1) (11-48)

U Représente 1’énergie fournie pour déplacer un électron d’un atome a I’autre. Le parameétre |
représente le terme d’échange des régles de Hund.

La seconde méthode est I’approximation des champs moyens (Around Mean Field (AMF)) [20] :
T !

EAMF — ((n ) +(n ) )21+1 (11-49)

Ou [ est le nombre quantique associé au moment angulaire total.

I1.5.2.4.4. Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois par Becke et
Johnson [20], a été récemment modifiée par Tran et Blaha. Il s’agit du potentiel Becke et
Johnson modifié [21], qui a été implémenté dans le code Wien2k. Les potentiels LDA, GGA
reproduisent relativement bien la structure de bande des systemes meétalliques, mais ils ne
parviennent pas a procréer I'énergie de gap dans les semi-conducteurs. Afin d’améliorer les
résultats, Tran et Blaha ont introduit une simple modification du potentiel Becke et Johnson, et
ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses. Le potentiel mBJ proposé par

Tran et Blaha a la forme suivante [22] :

mB] ) = cVERF) + (3¢ —2)= \/7 ’Zpt”((: (11-50)

VER (#) est le potentiel semi-local de Becke-Roussel (BR) [23], qui a été proposé pour modéliser

le potentiel coulombien créé par les trous d’échange, il est définit comme suite :

VBR(?) = — (1 — e Xa(P) _ —x (r)e—xa(r)) (11-51)

Q)
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La fonction x,(7), peut se calculer a partir de I’équation non-linéaire suivante :

@ _ng(?) 12 2/ 5/3(_})
xqg(1)e P r
T =—7/3 S = (1-52)
o (P)— N . _|VP6(T)|2
Yoz 3 (e~ (4t )
ty(7) est la densité d'énergie cinétique, donnée par :
— 1 Ng *
te () = S Z1, VW7, VY, g (11-53)
Ainsi que le terme b, (7) a été calculé en utilisant la relation suivante :
S x3(F)e*o @ 3
bo-(T') = (W) (H-54)
Dans 1’équation ((II-50) c’est un parametre dépend linéairement du rapport V:L((;)) , il 8”écrit sous
la forme :
— 1 Vps(¥) ;5 1/2 _
c=a+ ,B(Qf—pa(F) dr) (11-55)

a et B sont des paramétres ajustables et Q est le volume de la maille élémentaire.
I1.5.2.5. Choix de potentiel et des bases

Plusieurs méthodes de calcul de structure électronique existent. Leur point commun est la
résolution des équations de Kohn et Sham d’une maniére auto-cohérente. Leurs spécificités
respectives se résident au niveau de la facon de représenter le potentiel, la densité électronique et
surtout les orbitales mono-électroniques de Kohn et Sham. Pour le potentiel, on distingue ainsi
deux cateégories : les potentiels tout électron et les pseudo-potentiels. Un potentiel tout électron
peut étre total (FP), dans le sens ou il contient tous les électrons du systéme sans la moindre
approximation, ou de type Muffin-Tin (MF), lorsqu’on suppose que le potentiel est sphérique
autour de chaque noyau atomique du cristal et constant dans la région entre ces spheres figure
(IL2). Dans le cas d’un pseudo-potentiel, seuls les électrons de valence seront traités
explicitement lors du calcul, les autres états de coeur étant figés a 1’intérieur d’un potentiel
constant. Le choix d’un potentiel adapté au type de calcul envisagé conditionne I’exactitude du

résultat.
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Figure I1.2. Potentiel cristallin d'un réseau carré a deux dimensions : (a) potentiel total,
(b) potentiel Muffin-Tin [24].

A T’instar du choix du potentiel, le choix de la base des fonctions d’onde a calculer est
essentiel, car il détermine 1’efficacité du calcul en fonction des propriétés que 1’on souhaite
étudier. Différentes méthodes faisant appel a différents types de bases ont été établies selon le
formalisme de la DFT. Quelle que soit la méthode utilisée, leur point commun est la résolution
de maniére auto-cohérente des équations de Kohn et Sham. De méme que pour les potentiels, on
distingue deux grandes classes de méthodes au sein de la DFT : les méthodes tout électron et les
approches pseudo-potentiels. Parmi les méthodes tout électron, nous présenterons celle des ondes
planes (PW) et des ondes planes augmentées (APW) puis décrirons la méthode des ondes planes

linéarisées augmentées (LAPW).
I1.5.2.5.1. Ondes planes (PW) et ondes planes augmentées (APW)

Une onde plane est une onde périodique appartenant a 1’espace réel, sa périodicité étant

définie par tout vecteur d’onde k de I’espace réciproque. L’expression mathématique d’une onde

plane est donnée par :
fr(@®) = e (11-56)

Le choix d’une base constituée d’ondes planes peut s’avérer judicieux, en majeure partie
gréce a la simplicité de ces fonctions, qui ne requiérent aucune supposition sur la forme de la

fonction d’onde finale. En effet, d’aprés le théoréme de Bloch, toute fonction propre peut étre
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écrite comme le produit d’une fonction U;(#), qui caractérise la périodicité du réseau (en d’autre

terme la périodicité du potentiel) et d’une onde plane, telle que :
b, (7) = Uy (F)eikr (1I-57)

Slater [25] a proposé I’approximation Muffin-Tin afin d’améliorer le modéle décrit au-
dessus en décomposant 1’espace en deux zone : des sphéres de rayon R, autour des atomes et

une zone interstitielle entre les atomes, et de traiter séparément ces deux régions.

Spheres Muffin-Tin

=

Région interstitielle

Figure I1.3. Répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en région interstitielle.

Ce mode¢le stipule que la solution de 1’équation de Schrédinger, dans les régions proches
du noyau (r < R,) ou le potentiel a une symétrie sphérique est une combinaison d’une fonction
radiale et des harmoniques sphériques (atomic like functions). Tandis qu’entre les sphéres (r >
R,), le potentiel est considéré constant et les fonctions d’onde utilisées sont des ondes planes.
Les fonctions d’onde qui posseédent a la fois la forme de I’onde plane dans la région interstitielle
et la forme d’une combinaison des fonctions radiale et harmoniques sphériques dans la région de
cceur, sont alors appelées les ondes planes augmentées (APW). Les deux régions sont définies

par les fonctions d’onde suivantes :

l{JS(F) = Zl,mAlmUl(?rEl)Ylm(?) Si r < Ry 11-58
Y7 = \/%25 Czel(k+e)7 si r >R, (I-58)

Q le volume de la maille unitaire, A, sont les coefficients du développement en harmoniques

sphériques de Y™ (7). U,(%, E;) est la solution radiale de 1I’équation de Schrédinger :

[ d? +1(1+1)

ar? 72

+V(@) — El] FUFE) =0 (I1-59)
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Cette méthode était connue par un colt en temps prohibitif et essentiellement par le
probléme de discontinuité a la surface de la sphére MT.

I1.5.2.5.2. Les méthodes tout électron (FP-LAPW)

Les méthodes LAPW sont une amélioration des méethodes APW. Les fonctions de base
utilisées dans la région interstitielle sont toujours des ondes planes, mais cette fois-ci, les
fonctions de base a I’intérieur des sphéres sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales
U,(# E;) et de leurs dérivées U,(7, E,) par rapport & 1’énergie, multipliées par les harmoniques
sphériques Y™ (#) . Les fonctions U,(7, E;) sont définies exactement comme dans la méthode

APW et les fonctions U, (7, E;) doivent satisfaire I’équation suivante :

[~ &+ 24 V(@) - B 7 UG E) = F UG E) (11-60)

772
La fonction d’onde s’écrit ainsi :

Wi () = Xy mlAim Ui (7, Er) + By Uy (7, EDIY™ () si. r<Rq

Y,(7) = \/_Z Cz ei(k+G)7 si r >R, (11-61)

Les coefficients By, correspondent & la fonction U,(#, E;), ont la méme nature de A,,. En
général, si U; est égale a zéro & la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par
conseéquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT, signalé précédemment
dans la méthode APW, ne se posera pas dans cette méthode.

I1.6. Le code de calcul WIEN2k

L’ensemble des calculs présentés dans ce travail ont été réalisé en utilisant le code de
modélisation numérique appelé WIEN2K, développé a I’origine en 1990 par Blaha, Schwarz et
leurs collaborateurs [26-27].11 s’agit d’un code de calcul ab initio et il fait partic d’un ensemble

de logiciels de simulation numériques.

Nous avons utilisé la version Wien2k (version 2014) qui a subi une amélioration notable.
Le package Wien2k est écrit en FORTRAN90 [28-30], et fonctionne sous un systéme
d’exploitation UNIX (LINUX dans notre cas). Il est constitué de plusieurs programmes
Indépendants qui exécutent des calculs Basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT).
La structure de ce code est constituée de plusieurs sous-programmes indépendants, liés par un
script de type C-Shell permettant d'effectuer des calculs auto-cohérents. Avant de commencer

chaque calcul, certains fichiers d'entrée doivent étre créés. Parmi eux, le "case.struct” est le
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fichier d'entrée maitre qui contient tous les détails de la structure tels que les parametres de
maille, les positions des atomes, le nombre atomique de chacun des atomes et le groupe

d’espace.
11.6.1. L’initialisation du code

Apres avoir généré le fichier "case.struct" 1’étape est nommée "StructGen" figure (11.4.a)
annexe (A), plusieurs commandes doivent étre appelées pour générer d'autres fichiers d'entrée
nécessaires a l'exécution d'un calcul auto-cohérent (SCF) (Self Consistent Filed). Et une
initialisation doit étre effectuée pour exécuter certains programmes auxiliaires qui génerent
figure (11.4.b) Annexe (A) :

= NN : C’est un programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins jusqu’a
une limite spécifiée et qui aide a déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement
des spheres Muffin-Tin.

» SGROUP : Ce programme nous aide a déterminé le groupe d’espace ainsi que tous les
groupes ponctuels des sites non- équivalents et produit un nouveau fichier
structural «case.struct-sgroup » avec le type de réseau approprié.

» SYMMETRY : Ce programme génere les opérations de symétrie du groupe d’espace et
les écrits dans le fichier « case.struct_st ». En outre, il détermine le groupe ponctuel des
sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les harmoniques sphériques en
fichier « case.in2_st ».

» LSTART : Est un programme qui génére les densités atomiques qui seront utilisées par
« dstart » et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de
structure de bande (c'est-a-dire on choisit le potentiel d’échange-corrélation, par exemple,
LSDA, GGA). De plus ce programme demande 1’énergie de coupure (cut-off) qui sépare
les états du coeur de ceux de valence.

= KGEN : Il génére une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone de
Brillouin (Z.B). Ce nombre de points K est écrit dans le fichier « case.klist ».

= DSTART : Ce programme il produit la densité électronique de départ par superposition des

densités atomiques générées dans LSTART.
11.6.2. Calcul auto-cohérent

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) figure (11.5) annexe

(A). Ce cycle est initialisé et répété jusqu’a ce que le critére de convergence (sur 1’énergie, la
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densité de charge, les forces, etc...) soit atteint. Un second ensemble de sous programmes est

alors utilisé :

= LAPWO : Calculer le potentiel comme étant la somme du potentiel de Coulomb VC et du
potentiel d’échange et corrélation VXc a partir de la densité.

= LAPWZI: Trouver les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.

= LAPW?2 : Calcule les densités de valence pour les vecteurs propres ainsi que I’énergie de
Fermi.

» LCORE : Calcule les états et les densités de cceur.

» MIXER : Effectue le mélange les densités d’électrons du cceur, des états de semi-cceur et
des états de valence afin de générer la densité d’entrée pour I’itération suivante. Par
conséquent, la densité d’entrée et de sortie seront mélangées et le critere de convergence

sera vérifié.

11.6.3. Détermination des propriétés

Une fois le calcul auto-cohérent du « cycle SCF» est achevé, plusieurs propriétés peuvent
étre déterminées, parmi lesquelles : les propriétés structurales, magnétiques, la structure de
bandes, la densité d’états, la densité de charge et les propriétés élastiques et
thermodynamique...etc. L’utilisation des différents programmes du Wien2k sont présentés dans

un organigramme dans Figures (I1.6) annexe (A).

I1.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord évoqué les distincts aspects de la théorie de
I’état fondamental sur lesquels reposent toutes les méthodes de calcul actuellement usées. Nous
avons ensuite décrit le principe de fonctionnement des méthodes de calcul ab-initio. L’évolution
de ces méthodes associées aux progres informatiques a permis la description de systémes de plus
en plus complexes. Aujourd’hui, les méthodes de calcul constituent un formidable outil dans
I’¢tude d’un matériau, soit en justifiant ou en complétant les informations fournies par
I’expérience, soit en anticipant sur de nouvelles propriétés jusque-la inexplorées. Aussi nous
avons présenté un bref apercu du principe de fonctionnement et 1’utilisation d’interface de

logiciel Wien2K.
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CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1. Introduction

L'objectif de ce présent travail est de fournir le maximum d’informations et
de réaliser a la fois une étude complémentaire et comparative des travaux qui ont deja été
réalisés expérimentalement. Le présent travail est subdivisé en quatre parties :

- Le fluoro-pérovskite RbCdF3

- Le Pérovskite magnétique InMnBrs
- Le double pérovskite CsTICI3

- L’antipérovskite CazAsP

Le choix de ces matériaux pérovskites a été fait grace a d’une part leur grande importance
technologique, notamment dans les domaines optique, €lectronique et magnétique. Et d’une autre
ces matériaux ne disposent pas beaucoup d’études théoriques traitant leurs propriétés physiques.

Basant sur la méthode FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k [1], Nous avons
adopté comme des fonctionnelles d’échange et corrélation I’approximation du gradient
généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximation) dans le cadre de (PBE: Perdew-
BurKe-Ernzerhof) et (WC : Wu-Cohen), et I’approximation de la densité locale (LDA : Local
Density Approximation) [2-4]. Ainsi nous avons utilisé le potentiel d’échange de Beck-Johnson
modifié (mBJ: Modified Beck-Johnson) [5-6] pour calculer les structures des bandes et les
diagrammes de la densité des états électroniques. Pour mettre I’accent sur 1’effet de 1’interaction
spin-orbite, nous avons calculé les propriétés électroniques du composé CazAsP en présence et

en absence de cette interaction.

111.2. Détails de calcul

Dans la méthode LAPW I’espace est divisé en spheres Muffin-Tin qui ne se chevauchent
pas et en region interstitielle. Les fonctions de bases, les densités électroniques et les potentiels
sont développés en harmoniques sphériques avec un rayon de coupure [,,,, = 10 autour des
sites atomiques et en série de Fourier dans la région interstitielle. Aprés une étude de
convergence sur les paramétres d’entré qui gouvernent la fiabilité des résultats de calcul, ses
parameétres sont: Le produit entre le plus petit rayon Ry des spheres MT et K,,,, est le
maximum du vecteur d’onde (Rpr X Kpngyx), C€ produit détermine le nombre des ondes planes
dans la région interstitiel.

Le deuxieme paramétre est le nombre de des points spéciaux k utilisés pour 1’intégration
dans la zone de Brillouin. Un test de convergence est une étude de la variation de 1’énergie du

systeme en fonction d’un parametre d’entré quelconque, avec un critére de choix des parametres
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. . y s . AE . AE _ .
qui est la tolérance d’¢énergie — (dans ce travall? ~107°). Le choix des valeurs des rayons des

sphéres Muffin-Tin Ry, est effectué de telle fagon que la région interstitielle soit la plus petite

possible, en vue d’assurer la rapidité de convergence.Le nombre de k-points dans la premiére

zone de Brillouin (BZ) est réalisé pour 120 k points de 15x15x15 de la mailles.

Les calculs auto-cohérents sont considérés comme convergents lorsque I'énergie totale du

cristal converge vers 10 Ry. Les rayons Muffin-Tin et les états de valences adoptés dans notre

travail sont regroupés dans le tableau I11.1

Tableau I11.1 : Les états de valences et les rayons Rur des atomes qui composent

les matériaux étudiés.

Configuration électronique RwmT (a.u)
Rb [Kr] 5t 2.2
Cd [Kr] 4d*0 552 2.15
F 1s% 252 2p° 1.7
In [Kr] 401 552 5pt 2.3
Mn [Ar] 3d° 4s? 2.25
Br [Ar] 3d% 4s? 4p° 2.25
Cs [Xe] 6st 2.3
Tl [Xe] 4f4 5d1° 6s? 6pt 2.3
Cl [Ne] 3s? 3p° 2.0
Ca [Ar] 4s? 2.3
As [Ar] 3d'° 4s2 4p® 25
P [Ne] 3s? 3p° 2.0
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111.3. Le Fluoro-pérovskite RbCdF3

Les fluorures qui cristallisent dans la structure pérovskite, appelés aussi fluoro-pérovskites
possédent des propriétés physiques remarquables en raison de la simplicité de leur structure.
Ces matériaux sont caractérisés par un large gap énergétique et une transparence dans le
domaine ultraviolet, ce qui leur offre une grande potentialité pour étre employés dans
diverses applications technologiques. Le fluoro-pérovskite RbCdF3 a été synthétisé pour la
premiere fois par M. Rousseau en 1975 [7], c’est un cubique simple et appartient au groupe
d’espace Pm3m (No 221) figure I11-1. L’atome de Rubidium (Rb) occupe le centre du cube (1/2,
1/2, 1/2), le cadmium (Cd) occupe les sommets (0, 0, 0), et ’atome du fluor (F) dans les centres
des faces du cube (1/2, 0, 0), (0, 1/2, 0) et (0, 0, 1/2).

c
a"—>b

Figure 111.3.1 : Structure cristalline de composé RbCdF3

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
I11-2Les points de haute symétrie sont : G : n/a (0.0.0), X : w/a (1.0.0), M : n/a(1.1.0) et R : m/a

(1.1.1) [8].
4

f

b."."" ¢

Figure 111.3.2 : La premiére zone de Brillouin d’un réseau cubique simple.
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111.3.1.Propriétés structurales

Une structure optimisée correspond a une énergie minimale, avec des atomes relaxés c.-a-
d. pour atteindre cette structure, on doit calculer la variation de 1’énergie en fonction du volume
de la maille. Nous avons effectué une optimisation structurale pour le matériau RbCdFs. En

ajustant la courbe a 1’équation de Murnaghan donnée par [9] :

T Y ORI AU
E(V)—E0+B,(B,_1)[B (1-2)+ 1], (111.1)

Ou V,,E, sont respectivement le volume et I’énergie d’équilibre.

: (1.2)

B est le module compressibilité a 1’équilibre, et sa premiére dérivée B'par rapport a la pression.

Dans la figure 111.3.3, ci-dessous nous représentons la variation de 1’énergie totale en
fonction du volume pour le composé RbCdFs, obtenue par les potentiels d’échange et
corrélation. GGA-PBE, GGA-WC et LDA

-17754.756 4 —s— Notre calcul -17751,4155 4 —— Notre calcul
—— Murnaghan fit —— Murnaghan fit
-17754.758 4 -17751,4160 -
-17754,760 -17751,4165 4
B -17754,762 4 3 -17751,4170 4
Z Z
';:fn 17754764 RbCdF, (GGA-PBE) %, AT731.4175 4 RbCdF; (GGA-WC)
2 5]
= £ -17751,4180 o
& 117754.766 5
-17751,4185
-17754.768 4
-17751,4190 4
-17754,770 4
-17751,4195 -
-17754,772 4
T T T T -17751,4200 T T T T T T
540 560 580 600 620 640 550 560 570 580 590 600
Volume a.u™3 Volume a.u"3
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-17734.417

—— Notre calcul

-17734,418 4 Murnaghan fit
-17734,419 4
-17734,420

-17734,421 RbCdF; (LDA)

-17734,422 4

Energie (Ry)

-17734,423
-17734,424 \
-17734,425

-17734,426

T T T T T T
520 530 540 550 560 570 580 590

Volume a.u”3

Figure 111.3.3 : Variation de [’énergie totale en fonction du volume du composé RbCdF3
obtenue par I’approximation (GGA-PBE, GGA-WC et LDA).

Tableau 111.3.1 : Les valeurs de paramétre de maille et volume obtenus a [’équilibre.

Composé Méthodes ao[A] B [GPa] B Aa/a (%)
_ GGA -PBE 4.500 53.36 4.92 +2.29
RbCdFs C_S GGA -WC 4.420 60.86 5.28 +0.47
LDA 4.332 76.61 5.40 -1.52
Exp. [7] 4.399

D’aprés ces résultats, nous constatons que les paramétres de maille calculés sont en bon
accord avec les données disponibles pour le composé étudié, particuliérement I’approximation
WC-GGA donne des valeurs trés proches de I’expérimental. Les valeurs obtenues par GGA-PBE
sont sur estimées par rapport a celles de I’expérimental, par contre a I’approximation LDA. Pour
les résultats obtenus par 1’approximation WC-GGA on peut les considérer comme la médiane

entre ces deux autres approximations.

111.3.2.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.
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La théorie de bandes d'énergie des solides est une approche qui permet I'étude des
propriétés électroniques des structures périodiques ce qui la mene pour les classifier suivant le
degré de remplissage des bandes d'énergies dans leur état fondamentale. Dans la figure
111.3.4, nous avons trace la structure de bandes suivant les points a hautes symétries dans la
premiére zone de Brillouin en utilisant les approximations GGA-WC et mBJ dans le cadre de
Tran et Blaha (TB) [6]. Nos résultats obtenus illustrent que la structure des bandes du RbCdF3
montre un gap d’énergie indirecte dans la direction M-I" avec une valeur de 6,77 (eV) par
I’approximation TB-mBJ ce qui indique que ce matériau est un isolant, et de 3,07 (eV) par
I’approximation WC-GGA ce qui indique un caractére typique d’un semi-conducteur.
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Figure 111.3.4 : La structure des bandes du composé RbCdF; en utilisant : GGA-WC et TB-mBJ.

Afin de mieux comprendre la structure électronique de ce matériau étudié, nous avons
complété les spectres de la structure de bandes électroniques par les diagrammes des densités
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 totaux et partiels

(TDOS et PDOS), et les résultats sont ornés sur la figure 111.3.5.

D’apres cette figure, le diagramme de DOS est constitué de trois régions nous avons les

présenté dans le tableau 111.3.2
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Tableau 111.3.2 : Localisation des gammes énergétiques et contributions des états pour RbCdFs.

RédioNs Intervalle et contribution des états | Intervalle et contribution des éetats
g (WC-GGA) (mBJ)
203 Principalement De -8,7a-8,4 Principalement
1 De-79a7,6¢eV 0-Rb oV 0-Rb
i s Hybridation £Q 4 Principalement
2 De-6,4 a0eV d-Cd et p-F De-59a4,1eV 4-Cd
Principalement \ Hybridation
3 >3,2eV 4-Rb De-39a0eV d-Cd et p-F
Principalement
4 - - >6,8 eV d-Rb
40
35 ™™ TDOS_RbCdF3

N W
h <o
1 |

o
n
1

TDOS (States/eV)
= =
1 |
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Figure 111.3.5 : DOS total et Partielle du composé RbCdF3 obtenu par I'approche TB-mBJ
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La densité électronique dans un plan contient les trois atomes Cd, F et Rb est présenté sur
la Figure 111.6. On remarque que la forme de la densité électronique entre les atomes F et Cd
indigquant le caractére covalent de la liaison entre ces deux atomes, en revanche, la forme
circulaire de la densité électronique autour de Rb indique la tendance ionique de la liaison de ces
atomes.
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Figure 111.3.6 : La densité électronique du composé RbCdF3 obtenu par I'approche TB-mBJ

111.3.3. Propriétés optiques

L'interaction d'un électron avec un photon se fait, comme toute interaction, avec conservation
de I'énergie et du vecteur d'onde. Le vecteur d'onde du photon étant tres inférieur a celui des
électrons, les transitions optiques directes entre la bande de valence et la bande de conduction

apparaissent verticales dans le diagramme de bande des électrons.

La fonction diélectrique est déterminée par les transitions électroniques entre les bandes de
valence et les bandes de conduction. Elle est calculée en évaluant les éléments matriciels en
représentation de I'impulsion. Elle met en contribution une partie réelle et une autre imaginaire,
donnée par :

e(w) = & (w) + igy(w) (11.3)

La partie imaginairee, (w)est donnée par la relation suivante [10]:

2
82=2£§8':TZKI//E 0|\ (E: -E: E) (111.4)

k,v,c
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Ou e est la charge électronique, et y,y, sont les fonctions d'onde de la bande de conduction

et la bande de valence a, respectivement. La partie réelle de la fonction diélectrique décrit par la

relation Kramers-Kronig.

o wrey(w)dwr

e(w)=1+2p |, (111.5)

0 wrZ—w?2

On peut alors déduire les autres propriétés comme la réflectivité R(w) , ’absorption | (@), la
perte d’énergie (energy-loss) L(w)et I’indice de réfraction n(w) qui sont donnés par les

relations suivantes [11] :

I (a)) =2kwlc (111.6)
R(e) = DD K
(n+1)°+k
(111.7)
L(a))—% (111.8)

g (w)+ & ()

n(w):J'g(w)'%(w) (111.9)

Ouk(w) est le coefficient d’extinction donné par :

k(w)=4/M (111.10)

Les deux parties de la fonction diélectrique pour le matériau RbCdF3 obtenus par
I'approche TB-mBJ, sont représentées sur la Figure 111.3.7.a. Dans la partie imaginaire, il y a
quatre pics essentiels. Les deux premiers pics (A) se situent a 9,67 eV et (B) a 10,49 eV
correspondent principalement au passage des etats de valence Cd-d et F-p aux etats de
conduction Cd-s, les deux derniers sont situés a (C) 11,31 eV et D 12,61 eV sont dus a la
transition des états de valence F-p aux états de conduction Rb-d avec une certaine contribution

de la transition des états de valence Cd-d aux états de conduction Cd-s.

On note qu'un pic dans une partie imaginaire de la fonction diélectrique ne correspond pas
a une seule transition inter-bandes car de nombreuses transitions électroniques directes et

indirectes peuvent se produire avec une énergie correspondant au méme pic. La limite de
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fréquence nulle g1 (0) est la quantité la plus importante dans le spectre €1 (). Cette quantité
fournit la constante diélectrique statique dans les limites de fréquence zéro. Il prend la valeur de
1,11. Les autres propriétés optiques telles que : le coefficient d'absorption, la réflectivité, la
fonction de perte d'énergie et les indices de réfraction sont également présentés sur les Figure
111.3.7. (a,b,c et d).
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Figure 111.3.7 : (a) La fonction diélectrique, (b) I’indice de réfraction et la perte d’énergie (C)
absorption, (d) la réflectivité, en fonction de l’énergie du photon incident (eV)

On remarque que l'indice de réfraction augmente tres longtemps jusqu'a 8 eV. La perte
d'énergie électronique L (w) est un facteur important décrivant la perte d'énergie d'un électron
rapide traversant un matériau. Il existe quatre pics situés a 9,8 eV, 10,9 eV, 11,7 eV et 13,2 eV,
ces pics correspondent a la réduction brutale de la réflectivité. Sur la base des spectres
d'absorption, les bords d'absorption sont situés a 7,9 eV (156,94 nm), indiquant ainsi que ce
matériau est transparent jusqu'aux ultraviolets moyens, ce qui en fait un matériau potentiel pour
plusieurs applications, tel que 1’utilisation dans des dispositifs optiques et optoélectroniques

fonctionnant dans cette gamme du spectre énergétique.
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111.3.4. Propriétés élastiques

Dans cette étude, nous avons utilisé le modele théorique de Thomas Charpin [12],
implémenté dans le code WIEN2Kk pour calculer les constantes élastiques (Cij) de RbCdFs. Ainsi,
dans les systémes cubiques, on distingue trois composantes indépendantes : Ci11, C12 et Caa, le
calcul de ces derniers exige la connaissance de la courbe de 1’énergie en fonction de la
déformation de la maille élémentaire. Les valeurs de ces constantes élastiques est obtenu par

I’approximation GGA-WC les résultats de calcul sont présenter dans le tableau 111.3.3.

Tableau 111.3.3 : Les constantes élastiques Cij(GPa) du matériau RbCdFs.

Cu Cu Cus
Calcul 117.2 33.6 17.4

RbCdF3
EXP. [16] 109.6 37.3 20.4

On peut noter que les Cij obtenus satisfaisant au critére de stabilité mécanique traditionnel
dans les cristaux cubiques donné ci-dessous [13] :

(C11—C12)>0;(C11+2C12) >0; C11>0; Cas>0; C12<B<Cus (11.11)

Il peut étre montré a partir de ce tableau que les résultats sont en bon accord avec les
résultats expérimentaux correspondants. La valeur élevée de C11 par rapport a C12 et Cas, indique
que ce matériau est plus résistive a la compression unidirectionnelle qu'a la déformation par
cisaillement. Et la valeur élevée de la constante élastique C1 refléte la liaison forte F-Cd selon

les directions principales <100>.

Le facteur d'anisotropie élastique A, qui donne une mesure de I'anisotropie de propagation
de la vitesse d'onde dans un cristal, il est définit par [14] :

264_4

C11—C12

(111.12)

La valeur A#1, indique une anisotropie élastique, Si A<1, le cristal est plus rigide suivant
les directions <100>, tandis que pour A>1, le cristal est plus rigide suivant les directions
diagonales <111>. Pour notre cas, A< 1 ce qui signifie que les alliages sont plus rigides dans les
directions <111>. Les constantes élastiques sont liées aux parametres macroscopiques. Le

comportement élastique dans la phase polycristalline peut décrire par: Le module de
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compressibilité B, le module de cisaillement Gn, le module de Young E et le coefficient de
Poisson o. Ces deux derniers sont exprimés en fonction de B et Gn par les relations [15] :

__ 9BGy

= 35rc, (111.13)
_ 3B-2Gy
~ 2(3B+Gp) (111.14)

Le module de compressibilité B, mesure la résistance a la modification du volume dans

les solides. Pour un systéme cubique, il est défini par 1’équation suivante :

B = % (111.15)
et le module de cisaillement Gn est défini dans le voit de Reuss - Voigt - Hill [16-18] par :

_ C11—C12+3C44 | _ 5C44(C11—C13) . _ Gy+Gpr
Gv = 5 ’ R acu+3(cia—Ciz) Gn = 2 (111.16)

Ou les indices V, R et H se référent respectivement a VVoigt, Reuss et Hill.

Tableau 111.3.4 : Module compressibilité B(GPa), modules de cisaillements Gy, Gr et Gh (GPa),
module de young E(GPa), coefficient de poisson o, facteur d’anisotropie A et le rapport B/Gh.

B Gv Gr Gu E o A B/Gy

RbCdFs | 61.515 |27.196 | 22.765 | 24.980 | 66.002 | 0.321 | 0.9732 | 2.461

Le module de compressibilitt B calculé a partir des constantes eélastiques dans
I'approximation WC-GGA est en bon accord avec celui obtenu a partir de la minimisation de
I'énergie totale. Nous avons examiné la ductilité du RbCdFs en utilisant le rapport (B/Gr), selon
Pugh [19], si B/GH > 1,75, le matériau a un comportement ductile.

Nous avons calculé la matrice des compliances élastique de RbCdFs, Sjj qui est ’inverse de
la matrice élastique Cij (Sij =Ci™%). A partir de cette matrice, nous pouvons calculer les modules
élastiques. Il est plus appropri¢ de décrire I’anisotropie élastique du module d’Young avec un
diagramme polaire sphérique, L’expression de la surface dans la représentation 3D du module de

Young, pour les systemes cubiques est donnée par [20] :
1 1
E_ 511'2(511'512'5544)(1%1% + 1%15 + lél%) (111.17)

I1, I and Issont les cosinus directionnels par rapport aux axes x-, y- et z- .La représentation 3D

et la section transversale du module de Young pour RbCdFs sont illustrées respectivement sur la
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Figure 111.3.8. Il est clair que le module de Young de ce composé montre une forte anisotropie.
Puisque (511 —Si2 — %544)e5t positif, la valeur du module de Young est un maximum dans les

directions <100>, ce qui implique que ce matériau est plus rigide dans cette direction.
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Figure 111.3.8 : Représentation 3D du module de Young (E) et sa projection sur les plans
(x=y), (xy), (xz)et (yz).
La température de Debye (@p) est un parametre important qui détermine les propriétés
thermodynamiques des matériaux. Lorsque la température s'éleve au-dessus du zéro absolu, les

atomes du solide entrent progressivement en vibration jusqu'a a cette température. Celle-ci

représente la température a laquelle les vibrations atteignent leur maximum de modes possibles.

En raison de sa relation avec de nombreuses constantes physiques, telles que la dilatation

thermique, la chaleur spécifique et les constantes élastiques, et peut s'écrire sous la forme [21] :

Y3
0, =1 3—”(’)—'\'*\) v, (111.18)
kg | 47\ M

Ou : h est la constante de Plank, kg est la constante de Boltzmann, n est le nombre d'atomes

par molécule, pest la densité de masse, Na est le nombre d'Avogadro et M est la masse

moléculaire. La vitesse moyenne du son v €st donnée par les équations [22] :

- (38+46). , _ [¢ ;Vm:[l(%Jriaﬂ% (111.19)

3p p 3lv; v
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Dans laquelle v et vi sont respectivement les vitesses des ondes acoustiques longitudinale

et transversale, Les valeurs calculées sont énumérées au tableau 111.3.6.

Tableau 111.3.5: La densité p (g/cm3), La vitesse du son longitudinale vi (m/s) transversale
v:(m/s) et moyenne vm (M/s) et température de Debye 6p en (K) du matériau RbCdF3

P Vi Vit Vim (0)5)

RbCdFs 4.9 4397.72 2257.59 2528.52 271.06

On peut montrer a partir de ce tableau que la température de Debye est directement reliée
aux constantes élastiques via la vitesse moyenne de lI'onde élastique, les deux propriétés sont
corrélées avec le rayon atomique, on note qu'il y a un ajustement proportionnel entre la vitesse
du son, la température de Debey et le rayon atomique, la méme observation a été rapportée pour
le composé RbCdFs qui a également une température de Debye basse.
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I11.4. Le Pérovskite magnétique INMnBr3

La famille des pérovskites AMnXz présente une variété de propriétés : Ferroélectricité,
piézoélectricité, pyroélectricité, optoélectronique, supraconductivité, magnétorésistance géante et
offrant une vaste gamme d'applications potentielles, surtout dans la spintronique [23-25]. Dans
cette étude, on s’intéresse a 1’¢tude propriétés structurale, électroniques et magnétiques du

composé InMnBrs.

Le matériau INMnBr3 qui appartient a la famille AMnX3 forme 1’objet de ce partie, 1’ intérét
de ce matériau est largement d0 a la coexistence de l'ordre ferromagnétique (ou AFM) et
ferroélectriques. Son grand moment magnétique due aux éléments de Mn, élucide le caractére
antiferromagnétique [26]. 1l a synthétisé pour la premiére fois par Richard Dronskowsk en 1994
il cristallise dans systéme orthorhombique de groupe d’espace Pnma (N°= 62) a la température
ambiante [27], Les ions de I’indium sont entourés par des octaé¢dres de MnBrs. Dans notre cas,
I’atome de In est situé a la position du orthorhombique (0, 1/4, z), I’atome Mn au centre du corps
(0, 0,1/4) et trois atomes Br au centre de la face les positions (0, 1/4, z) ; (1/4 y, 1/4) formant un

octaedre régulier comme le montre la figure 111.4.1.

Figure 111.4.1 : Représentation de la maille unitaire et les octaedres du composé InMnBr3

Pour I’intégration on a utilis¢é une maille de 8x20x5 points—k dans la premiere zone de
Brillouin. La configuration électronique des éléments de composé InMnBr3 et les rayons de

muffin-tin illustrés dans le tableau I11.1.
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111.4.1 Les propriétés structurales

Nous avons effectué une optimisation structurale en minimisant 1’énergie totale, cette
derniére se réalisé en calculant 1’énergie totale en fonction des trois variables «V», «c/a» et
«b/a». Pour déterminer le parametre de maille d'équilibre et trouver comment I'énergie totale
varie en fonction du volume. Nous avons effectué des optimisations structurales avec
I’approximation WC-GGA sur la pérovskite pour trois états a la fois, [’état ou
antiferromagnétiques (AFM1), (AFM2) et 1’état ferromagnétique (FM). Les configurations de
spin les états AFM1 et AFM2 adoptées sont représentées dans la figure 111.4.2.
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Figure 111.4.2 : Représentation de la structure cristalline du INMnBr3 et leur configuration

ferromagnétique, antiferromagnétiques AFMlet AFM2.

Les valeurs de la différence d'énergie entre les états FM, AFM1 et AFM2 sont aussi
indiquées dans le tableau 111.4.1.

Tableau 111.4.1 : Les valeurs de [’énergie des états FM et AFM 1 et AFM2 et paramétres de
maille et volume, obtenus par [’approximation WC-GGA

a(A°) |b(A°) | c(A°) | Volume (A°)? | Energie (eV)
S 9.431 3.943 15.141 563.039 -
FM

9.343 3.891 14.989 544,904 -118874.913
Al 9.342 3.892 14.988 544.949 -118874.916
Al 9.342 3.892 14.988 544.949 -118874.719
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La figure 111.4.3 montre les variations des énergies totales pour les trois configurations FM
et AFM1 et AFM2 en fonction du volume, de la maille élémentaire, pour INMnBr3. D’aprés cette
figure, on constate que la pérovskite adoptent un état antiferromagnétique (AFM1) vu que
I’énergie correspondante est la plus basse contrairement a la phase antiferromagnétique (AFM2)
et ferromagnétique (FM). Par conséquent, dans ce qui suit, nous allons déterminer les différentes
propriétés de complexe dans la phase AFML1.

D’aprés ces résultats, on voit bien que la méthode GGA (FP-LAPW) sous-estime les
paramétres a, b et ¢, c’est la sous-estimation de la WC- GGA du parametre a, b et c, ce qui est
contraire a la tendance générale de la GGA.

118874,84 M
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—eo— AFM2
-118874,86
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-
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2
E‘J -118874,88
[<*]
=
=
-118874,90 -
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3400 3600 3800 4000 4200

Volume (a.u”?)
Figure 111.4.3 : L énergie totale en fonction du volume, antiferromagnétique (AFM1),
antiferromagnétique (AFM2) et ferromagnétique (FM) du composé InMnBr3.
111.4.2. Les propriétés magnétiques

Nous avons calculé les moments magnétiques existant dans les atomes de manganese et le
moment magnétique total, et interstitiels, les résultats sont énumérés dans le tableau 111.4.2, en

utilisant I’approximation WC- GGA.
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Tableau 111.4.2 : Les valeurs des moments magnétiques total et local pour les états FM et
AFM 1 et AFM2.

Etat magnétique Mtot HMn
Exp® [27] - 5.92
FM 20 4,14
AFM1 0 4.13
AFM2 0 4.14

) Pour I’état magnétique dans 1’étude expérimentale adoptée pour la comparaison est 1’état
antiferromagnétique. Selon cette étude le matériau présente un changement de phase en dessus de
15 K.

111.4.3 Propriétés électroniques

La figure 111.4.4 montre la zone de Brillouin liée a la structure orthorhombique, avec les
points de haute symétrie utilisées sont (I'-X-S-Y-I-L-Z-U-R-T-Z) [8]. Nous avons utilisé de
I’approximation TB-mBJ, pour calculer les structure de bandes des spins up et down associées a

la configuration antiferromagnétique AFM1.

Figure 111.4.4 : Zone de Brillouin pour le réseau orthorhombique.

D’aprés La figure 111.4.5, on constate que le maximum de bandes de valence se trouve au
point Z tandis que le minimum de bandes de conduction se trouve au point T, et par consequent

le composé INMnBr3 possede un gap indirect (Z-T). Sa valeur énergétique vaut 1.39 eV.
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Figure 111.4.5 : Structure de bande du compose InMnBr3 obtenue par TB-mBJ.

Dans le but d’identifier avec précision les états formant chaque bande nous avons tracé les
densités TDOS et PDOS, les résultats sont représentés sur la figure (111.4.6) pour le composé
INMnBrs par 1’approximation TB-mBJ perpétuellement. On peut remarquer que la bande de
valences est confinée a une plage étendue de -5.85 a -0.185 et composés par 1’hybridation des

états 4-p de (Br) et 3-d de (Mn), avec une faible contribution des états 5-s de (In).
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Figure 111.4.6 : Densité d’états Totale et Partielle du composé InMnBrs calculée par TB-mBJ
dans la phase AFML1.
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Pour donner une bonne description pour les liaisons chimiques dans InMnBrs, nous avons
calculé la densité de charge de notre matériau avec d’approximation TB-mBJ. La figure 111.4.7
présente la répartition des charges (cartes ou conteurs de charge) avec le programme XCrysden
pour la phase AFM1, elle montre une répartition de charge entre 1’atome de In et 'atome Br ce
qui indique la présence d’un double caractére ionique-covalent de la liaison In-Br. Le méme
constat est observé entre les atomes de Mn et Br. On signale que le caractére ionique dans la

liaison In-Br est plus grand que celui dans la liaison Mn-Br.

Figure 111.4.7 : Densité des charges électroniques de la structure AFM1
111.4.4. Les propriétés optiques

Le calcul des propriétés optique doit se faire avec un maillage plus dense que celui utilisé
pour le calcul des propriétés structurales et électroniques, alors il fallait utiliser un nombre de
120 points k dans la premiére zone de Brillouin. Les courbes de dispersion des propriétés
optiques : la fonction diélectrique (partie imaginaire &,(w)et partie réellee; (w)), la réflectivité
R(w), I’absorption I(w), la perte d’énergie L(w) et les indices de réfraction n(w) le long des trois

directions cristallographiques a ,b et ¢ sont présentées dans la figure 111.4.8.

Les calculs du spectre électronique ont été effectués pour un rayonnement d'énergie dans

P’intervalle 0 a 25 eV.

La partie réelle de la fonction diélectrique &I(w) est représentée sur la Figure.ll1.4.8.a. Elle
explique largement la polarisabilité électronique de ce matériau. Dans I’intervalle d'étude 0 a 25
eV, il y a la présence d’une région négative localisée entre 10 et 20.25 eV suivant les directions
cristallographiques [100] et [001] ; et de 9 et 20.25 eV suivant la direction [010] .Ceci signifie

gu'une partie de l'onde électromagnétique (onde évanescente) se propage a la surface de notre
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matériau, ce qui explique l'augmentation de la réflectivité dans cette gamme d'énergie. L'autre

partie de cette onde électromagnétique se propage a l'intérieur du matériau.

La constante diélectrique statique £1(0), obtenue a partir de la partie réelle a pour valeur
6.61 pour les trois directions cristallographiques, le long des axes (X, y, z). Ces résultats
confirment clairement I'anisotropie des propriétés optiques. A partir de la limite de fréquence
zéro, la constante diélectrique statique &) commence a accroitre pour atteindre la valeur
maximale de 1.96 eV pour la direction [010], et de 2.94 eV pour les directions [100] [001]

respectivement.
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Figure 111.4.8 : La fonction diélectrique : (a) partie réelle (b) partie imaginaire, en fonction de

[’énergie du photon incident.

La partie imaginaire e(w) (figure.l11.4.8.b), est capable de nous informer sur le taux
d'absorption de matériau InMnBr3. Le seuil d’énergie de la fonction diélectrique est a 1.35 eV.
C’est exactement la valeur du gap de structure de bande calculée avec TB-MBJ. D’apres cette
figure, de la partie imaginaire &2 (w), il est clair qu’il existe de forts pics d’absorption dans
I’intervalle d’énergie de 3-10.5 eV, ces pics refletent certaines transitions entre différentes
orbitales. Et on peut reconnaitre que les pics autour de 3.6-5.7 eV sont principalement dus aux
transitions des bandes de valence (Mn-d, Br-p) aux bandes de conduction (Mn-d, In-p).
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Figure 111.4.9 : Les propriétés optiques en fonction de [’énergie du photon incident (eV): (a)
absorption I, (b) l'indice de réfraction n, (c) la perte d’énergie L, et (d) la réflectivité R.

Le coefficient d’absorption o enregistre ses valeurs maximales 158.7x10“ cm™ & 11.66 eV
pour les directions cristallographiques [100] et [001] ; et 155 x 10 cm™ & 11.9 eV pour la
direction [010]. On a pu constater aussi que notre matériau est totalement transparent dans la
gamme 0 a 1.35 eV, ne peut pas absorber la lumiére en dessous des valeurs du gap de bande
d’énergie aux long des 3 axes .Alors qu’au-dela de cette valeur, son absorption croit rapidement.
On peut conclure que notre matériau est hautement absorbant dans la gamme ultraviolette
(Vacuum UV), peut étre utilisé dans les détecteurs comme spectrophotométre ultraviolet
spécialement dans la technologie spatiale.

L’indice de réfraction calculé n(w) dans la plage d’énergie 0-25 eV est représenté sur la
figure 111.4.9.b. D’aprés cette figure I’indice de réfraction statique n(0) est de 2.57 pour les trois
directions cristallographiques. L’indice de réfraction maximum se trouve dans la transition
indirecte de la bande de valence a la bande de conduction. Aprés cette valeur de créte, I’indice de
réfraction diminue par rapport aux énergies plus élevées, ceci est di au fait que les photons de
plus haute énergie sont absorbés par le matériau et que ce dernier devient progressivement
opaque.
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La fonction de perte d’énergie L(w) est représentée sur la Figure.ll1.4.9.c, il est évident a
partir de la figure que pour un photon ayant une énergie inférieure a la bande interdite d’un
matériau, aucune perte d’énergie ne se produit, ce qui signifie qu’aucune dispersion ne se
produit. On observe dans la gamme d’énergic 18.4-23.5 ¢V que la perte d’énergie est maximale,
ou il y a deux pics & 19.8 eV suivant les directions cristallographiques [100] et [001], et 20.85 eV
suivant la direction [010]. Ces pics dans le spectre de perte d’énergie correspondent a la

résonance du plasma.

Le coefficient de réflectivité R(®) représenté sur la figure 111.9.d, la valeur de réflectivité a
fréquence zéro est de 20 % pour les trois directions cristallographiques .Les valeurs de
réflectivité maximales sont d’environ 34.6, 34.05 et 32,7% ce qui se produit a 4.12 eV pour
[100], 5.37 eV, 12.23 eV pour [010] et [001] respectivement. Fait intéressant, la forte réflectivité
estentre 11.5 et 13.5 eV
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111.5. Le Double pérovskite CsTICls

Les études expérimentale disponibles du composé CsTICIz a révélé que TI était
disproportionné en TI" (Tl c¢’est un ion avec plus de charge que nous identifions comme
correspondant a I'état d'oxydation formel +1) et TI3* (TI c’est un ion avec moins de charge que
nous identifions comme correspondant a I'état d'oxydation formel +3), Cette valence mixte en
fait une double pérovskite Cs2TI*'TI*3Xe [28]. En jugeant par les études précédentes, nous avons
effectué les calculs avec une structure avec une distorsion du mode respiratoire sans inclinaison
(groupes d'espace Fm3m (225) [29]. Le but de cette partie est d'étudier les propriétés
structurelles et électroniques de composé synthétisé CsTICls.

La cellule unitaire de nos composés, qui contient dix atomes, se cristallise dans le groupe
d'espace de structure cubique, décrite par a=b =c et a = 3 =y = 90°. Les positions des atomes
Cs, Tlet Cl sont : (0.25, 0.25, 0.25), (0, 0, 0), (0.5, 0, 0) et (£ u, 0, 0) respectivement. En utilisant
le programme de visualisation 3D VESTA (Visualization for Electronic and Structural
Analysis)[30], nous avons illustré sur la Figure 111.5.1. La structure cubique de CsTICIz et la

structure cristallin avec les octaédres joint dans ce matériau.

Cs
T1+!

Tl+3
Cl

Figure 111.5.1 : Représentation de la structure cristalline de CsTICls.

Le réseau réciproque associé a la structure de type pérovskite idéale est cubique a face
centré. Sa maille elémentaire qui correspond a la premiére zone de Brillouin est représentée sur

la figure 111-5.2
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Figure 111.5.2 : La premiere zone de Brillouin d’un réseau cubique Fm-3m.

I111.5.1.Propriétés structurales

La figure 111.5.3, Ci-dessous nous représentons la variation de 1’énergie totale en

fonction du volume pour le composé RbCdF3, par I'utilisation de 1’approximation GGA-PBE

comme potentiel d’échange et de corrélation. Exceptionnellement, le résultat de la constante

cristalline est inférieur a la valeur expérimentale, ce qui est considéré comme une déviation par

rapport a la tendance habituelle.

Tableau 11.5.1 : Variation de [’énergie totale en fonction du volume du composé CsTICI3

obtenue par ['approximation GGA-PBE.

Composé Méthode ao [A] B [GPa] B Aa/a (%)
Calcul. 10.61 19.60 4.87 -1.94
CsTICI
ST Exp. [28] 10.82 i i .

GGA-PBE

-772771,750
-77277,752 —
-17277,754 A
-77271.756 —
-77271,758 —
-77277.760 -
-77271,762 —
-77277,764 -

-77277,766 4

« PBE-GGA

Murnaghan Fit

-77277.768 T
1900

1950 2000 2050 2100

Volume (a.u."™)

2150

2200 2250

Figure 111.5.3 : Variation de [’énergie totale en fonction du volume du composé CSTIClz obtenue

par ’approximation (GGA-PBE).
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111.5.2 Propriétés électroniques

D’apres la Figure 111.5.4 on constate que le maximum de bandes de valence se trouve au
point I" tandis que le minimum de bandes de conduction se trouve au point I', et par consequent
le composé CsTICI3 posséde un gap direct dans le point gamma (). Sa valeur énergétique a été
calculée a I’aide de D’approximation GGA-PBE et TB-mBJ elle vaut 1.91 eV et 2.73

respectivement.
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Figure 111.5.4 : Structure de bande du composé CsTIClz obtenue par I’approximation
(a) GGA-PBE. (b) TB-mBJ

Nous avons calculé les densités d’états (DOS) totales et partielles de composé CsTICls a
I’aide d’approximation TB-mBJ (Figure I11.5.5). On peut remarquer que les états de valences
sont divisés en quatre régions.

e La lére région qui se situe dans I’intervalle [-5.46, -5.25] eV : est composé des états
5-p de (Cs).

e La2¢éme région de I’intervalle [-4.2, -3.93] eV : est composes des états 3-s de (Cl) et
6-s de (TI).

e La3éme région de I’intervalle [-2, -1.4] eV : est composés des états 3-p de (CI) et les
états 5-d de (TI).
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e La quatriéme région est de I’intervalle [-1.15, 0] eV : est composés d'une hybridation
des états 3-p de (ClI) et les états 5-d de (TI).

s|——p|——4| | —— TDOS

TDOS
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1 1
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Figure 111.5.5 : Densité d’états Totale et Partielle du composé CsTICls calculée par TB-mBJ
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111.6. L’antipérovskite CasAsP

L’étude des antipérovskites est devenue un axe de recherche attirant et croissant, a cause
que peu de cette classe de composés ont été synthétisés. Ces composés sont technologiquement
tres importants en raison de leur grande stabilité et dureté, ce qui les rend utiles pour les
environnements a haute température et pour les applications comme outils de coupe et les
revétements durs [31-33]. Les propriétés remarquables de ces matériaux et ses diverses
applications technologiques font un domaine de recherche vivant, fertile et attirant des
chercheurs chimistes et physiciens. La figure 111.6.1 présente la structure cristalline du composé
CaszAsP, I'atome métallique P occupe la position de I’anion de la structure idéale de pérovskite,
alors que les atomes Ca occupent les positions octaédriques PCas et I’atome AS occupé les

sommets du cube [34].

Figure 111.6.1 : Structure cristalline du composé CasAsP

Le réseau réciproque associé a la structure de type pérovskite idéale est cubique simple. Le
tableau 111.5.1 présente la configuration électronique des atomes individuels et les rayons de

muffin-tin utilisé.

111.6.1.Propriétés structurales

La figure 111.6.2, Ci-dessous nous representons la variation de 1’énergie totale en fonction
du volume pour le composé CasAsP, par I’utilisation de ’approximation GGA-PBE comme
potentiel d’échange et de corrélation. D’aprés les résultats dans le tableau I11.6.1, nous

constatons que les paramétres de maille calculés avec 1’approximation PBE-GGA sont en bon
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accord avec les données théoriques disponibles pour ce composé, qui donne des valeurs trés
proches.

Tableau 111.6.1 : Variation de [’énergie totale en fonction du volume du composé CazAsP

obtenue par ['approximation GGA-PBE.

Méthode ao [A] B [Gpa] B E (Ry)
PBE-GGA 5.342 38.78 4,07 | -9289.109930
Ca3AsP
Autre[a] 5.340 - - -

a=[33] : GGA-PBE (PP)

-77271,750

1 * PBE-GGA
-T2 A | Murnaghan Fit

-77277,754
=77277,756 -

-77277,758

GGA-PBE

-77277,760
=77277,762

-77277,764

-77277,766

-77277,768

T T T T T T T T T T T T T

—
1900 1950 2000 2050 2100 2150 2200 2250

Volume (a.u.”)

Figure 111.6.2 : Variation de I ’énergie totale en fonction du volume du composé Ca3AsP

obtenue par [’approximation (GGA-PBE).

111.6.2. Propriétés electroniques avec et sans interaction spin-orbite (SOC)

En mécanique quantique, 1’interaction spin-orbite aussi appelée (couplage spin-orbite)
qualifie toute interaction entre le spin d’une particule et son mouvement. Le premier et le plus
connu des exemples de cette interaction est la production de décalages dans les niveaux
d’énergie électroniques, en raison de l’interaction entre le spin de [’électron et le champ
électrique nucléaire dans lequel il se meut. Un effet similaire, d0 a la relation entre moment
angulaire et la force nucléaire forte, se produit pour les mouvements des protons et neutrons dans

le noyau atomique, conduisant a un décalage dans leurs niveaux d’énergie dans le modéle en
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couches du noyau. En spintronique, les effets spin-orbites pour les électrons dans les semi-
conducteurs et autres matériaux sont étudiés et exploités technologiquement.

La structure des bandes du matériau CasAsP montre un gap direct dans le point I avec une
valeur de 0.453 (eV) selon I’approximation GGA-PBE et un gap de 1.165 (eV) calculé par
I’approximation TB-mBJ, ce qui indique que ce matériau est un semi-conducteur. En présence
de I’interaction SOC, le gap a diminué de 13.02 % et 5.06 % par rapport aux approximations
GGA-PBE et TB-mBJ sans SOC, respectivement. Un autre effet de 1’interaction spin-orbite,

c’est le phénoméne de splitting autour des points de haute symétrie I" et X.

Tableau 111.6.2 : Energie de gap du matériau CasAsP avec GGA-PBE et TB-mBJ et en présence
de SOC.

Eq (EV) Eg (eV) Eq (EV) Eqg (EV)
[PBE-GGA] [PBE-GGA SOC] | [TB-mBJ] | [TB-mBJ+SOC]
Notre calcul 0.453 0.394 1.165 1.106
Autre
, 0.150 0.09 / /
étude[b]

a =[34] : GGA-PBE (PP)

12 4
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8
6

% -
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Figure 111.6.3 : Structure de bande du composé CasAsP obtenue par [’approximation GGA-PBE

sans et avec [’effet du spin-orbite-coupling
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Figure 111.6.5 : Densité d’états Totale et Partielle du composé Ca3AsP calculée par TB-

mBJ+SOC

I11.6.3 L’effet de pression sur les propriétés structurales et électroniques

L’¢tude des matériaux sous effet de pression hydrostatique est un sujet trés important et

plus attractif. Le phénomene le plus important qui se produit sous effet d’une pression appliquée

est le changement soudain dans 1’arrangement des atomes dans le cristal, par exemple la
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transition de phase structurale. La pression élevée peut engendrer une réduction dans le volume
de maille élémentaire et par conséquent provoque des changes énormes dans la liaison

interatomique.

Dans le but d’étudier I’effet de la pression sur les propriétés électroniques de notre
matériau, nous avons effectué des calculs FP-LAPW sur des différents volumes (dépression-
pressions). Notons que les calculs ont été effectués en utilisant 1’approximation GGA-PBE. La
variation du paramétre de maille en fonction de la pression hydrostatique est donnée par

I’expression suivante [9] :

P(V) = 3[(%)3'] —1 (111.20)

Ou B est le module de compressibilité, B’ sa premiere dérivé, V est le volume sous
pression de pression et Vo le volume a la pression nulle. Nous avons également évoqué dans le
présent travail 1’étude des propriétés structurales et électroniques sous ’effet de la pression
hydrostatique dans la gamme (-8 — 8 GPa) pour le matériau CasAsP. Les figures (I11.6.6),
présente la variation du parametre de maille en fonction de la pression, et nous calculons

I’énergie de formation correspondante pour chaque volume V, figure (111.6.7).
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Figure 111.6.6 : Variation du paramétre de maille en fonction de pression TB-mBJ+SOC
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Figure 111.6.7 : Variation d’énergie de formation en fonction de pression TB-mBJ+SOC

La figure 111.6.8 représente la variation d’énergie de gap en fonction de la pression, on
remarque que les valeurs du gap diminuent quasi-linéairement sur toute la gamme de pression
de -8 a 0 GPa. En revanche, les valeurs d’énergie de gap s’augmentent avec 1’accroissance de la
pression appliquée dans I’intervalle (0-4 GPa), ces valeurs d’énergie diminuent apres la valeur 4
GPa. La déviation du gap direct peut étre justifié qu’il y un changement de phase possible pour

ce matériau a pression égale 4 GPa.
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Figure 111.6.8 : Variation de [’énergie de gap en fonction de pression TB-mBJ+SOC.
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I11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons effectué une série de calculs basée sur DFT en utilisant la
méthode FP-LAPW implémentée dans le code WIEN2K, avec les approximations GGA dans le
cadre des travaux de Perdew-BurKe-ErnzerhofWu-Cohen. Ainsi, nous avons adopté TB-mBJ
comme potentiel d'échange pour déterminer notamment les propriétés électroniques des

différents types des matériaux pérovskites qui sont RbCdFs, InMnBr3, CsTICI3 et CazAsP.

Pour clore ce chapitre et ainsi synthétiser I’ensemble des conclusions des quatre parties qui

en découlent, revenons-y brievement.

* En premier lieu et d’aprés I’étude structurale ; les résultats de nos calculs
concernant les parametres de maille calculées sont en bon accord avec les données
expérimentales et théoriques. Ce qui reflete la fiabilité des calculs ab initio et montre
aussi la performance du code de calcul Wien2k

= [’étude des propriétés €lectroniques, et a travers la structure de bande, montrent le
matériau fluoro-pérovskite a base de cadmium RbCdFs a un large gap. La densité d’état
¢lectronique DOS et la densité €lectronique calculées montrent 1’existence du caractere
covalente-ionique dans les liaisons Rb-F et Cd-F.

= Les résultats des propriétés magnétiques dans le matériau INMnBr3 montrent un
grand moment magnétiques de 20ug par maille et 4,14 ug par I’atome de manganése pour
la phase antiferromagnétique de typeAFM1, ces valeurs du moment magnétique résultent
essentiellement et directement aux ions de manganése Mn*2,

» L[’étude des propriétés électroniques de la double pérovskite CsTICIz et
I’antipérovskite CazAsP montrent que les deux matériaux sont des semi-conducteurs avec
un gap de 2.73 eV et 1.03 respectivement.

= L’application de I’effet spin-orbite coupling sur les propriétés électroniques du materiau
CasAsP montre un décalage dans la relation de dispersion par présence de magnétisation,

et a travers les cones de Dirac ce matériau est un candidat d’étre un isolant topologique.
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CHAPITRE IV : Prédiction du parameétre de maille des pérovskites cubiques

1VV.1. Introduction

La connaissance détaillée des corrélations entre les différentes propriétés fondamentales
intrinséques (telles que les rayons atomiques et ionique) constitutifs a l'intérieur de la pérovskite
est la clé de cette compréhension. La prédiction du parametre de maille cubique ou pseudo-cubique
des matériaux pérovskites est importante en partie pour leur utilisation théoriquement dans
I'investigation des propriétés physique de ces composees, et suggérer-les pour différentes
applications technologiques. Aussi pour ouvrir la voie a I'étude des matériaux pérovskites non
synthétisés auparavant.

Quelques modéles empiriques ont été établis qui peut prévoir la constante de réseau des

pérovskites en faisant recours aux propriétés atomiques de leurs éléments constitutifs.

Dans cette partie nous présentons, un bref historique sur les modeles qui sont utilisés
récemment pour la prédiction de parametre de maille des pérovskites cubiques. Ensuite, un petit
apercu sur laméthode de régression linéaire (MLR). Apres, les résultats liés a un modéle développé

a base de ce dernier, et une comparaison entre les valeurs expérimentales et prédites.
IV.2. Modeles de prédiction du parameétre de maille des pérovskites cubiques

En 2002, Ye et Chenzhou ont déduit que [1], le paramétre de maille (en Angstrom) des
pérovskites oxydes idéaux ABOs peut étre linéairement corrélé avec quelques parametres

atomiques comme donnant 1’équation :

apred = 0,3166-ra +1,422.rg — 0,1708.Xa + 0,0562.Xg — 0.0066.(Zs — Za) + 2,706 (IvV.1)

Ou ra, s, Xa, X8, Zaet Zssont les rayons ioniques, I'électronégativité et le nombre atomique

de A et B, respectivement. Ce modele a donné une erreur moyenne égale a 1,07 %

Apres, Jiang et son équipe [2], ont prévu le paramétre de maille des pérovskites cubiques en
employant les rayons ioniques (cationiques et anioniques). Ils ont proposé un modele empirique
pour la prédiction de la constante de réseau de nouveaux composes a partir du rayon des ions, et
basé sur le facteur de tolérance (t) qui présenté par Goldschmidt [3].Selon eux, ce dernier est

déterminé par la relation suivante :

rA+1rX
V2(rB +rX

apred = 1,8836. (rs — rx ) +1,4898: )]1-1,2062 (IvV.2)
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La ou ra, re et rx sont les rayons ioniques de A, de B et de X3 (X = O, F, CI, Br et
I) respectivement. 1ls ont appliqué ce model sur un total de 132 perovskites idéales et leur constante

de réseau sont collectées a partir de diverses réferences, ce sont :

77 oxydes, 43 fluorures, 8 chlorures, 3 bromures et 1 iodure. Ils ont trouvé que I’erreur

moyenne est de 0,655 % avec un coefficient de régression R? = 0,995. Figure I1V.1.

| ]
3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5
Lattice constant (predicted)

Figure IV.1 : Comparaison entre les paramétres des mailles mesurées et prédites selon le
modele de Jiang pour 132 pérovskites idéales de type ABXz en (4°) [2]

En 2007, A.S. Verma et V.K. Jindal [4], ont rapporté, qu’y a une relation entre les rayons
ioniques et le produit du nombre des électrons de valence et le parameétre de maille d’une structure

pérovskite. 1ls ont suggéré une formule simple pour déterminer ce dernier, définie comme :

apred = K.(Va.VB .Vx )S “Tav (IV.3)

Ou Va, Ve et Vx sont les électroniques de valence de A, B et X respectivement, K et S sont des
constantes, ont pour valeurs pour les solides pérovskites cubiques 2.45 et 0.09 respectivement, ray

est le rayon ionique moyen (en A) obtenu par :

f = (r4 + T'33 +7X) (IV.4)
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Figure 1V.2 : Comparaison entre les paramétres des mailles mesurées en fonction de
rayon ionique moyen pour 132 pérovskites idéales de type ABXz en (4°) [4]

Le produit des électrons de valence est 14 pour les pérovskites halogénures A*B2*X3, 30
pour des pérovskites oxydes ayant 1’état de valence A*B>'Os, 48 pour A%*B* O3 et 54 pour
A3*B3*03. Le paramétre des mailles évaluées dans ce travail s'écarte de 0,1 & 11 % des données
expérimentales.

Dans la méme année, Ubic [5] a publié un modéle empirique basé sur les rayons ioniques
destinés a prédire les parametres de maille des pérovskites cubiques/pseudo-cubiques ABXs. Le
modeéle Ubic peut étre présenté sous la forme d'équation (IV.4), ou : ra, re et rx sont les rayons

ioniques pour les ions A, B et X, respectivement ; u, v et w sont les parametres empirigues.
Qpred = U.(ra+rx) + V.(rs + rx) + w (IvV.5)

L'erreur relative moyenne de ce modeéle est 0,62 %, avec :

u=0,49533, v =1,2856 et w = 0,06742

Aprés, Moreira et Dias ont ajouté une correction a 1’équation de Jiang [6], en effet ils ont
basé sur le changement des parameétres de (fit) entre le terme 2.(rg+rx) , 1.8836. (rs — rx ) et le
facteur de tolérance (t) Figure IV.2. Ce nouveau fit donner la relation suivante :

TA+1X
V2(rB +rX

apred = 1,8218. (s — rx ) +1,1359- )]-0,7785 (IV.6)
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Figure 1.3 : Comparaison entre les paramétres des mailles mesurées en fonction de
facteur de tolérance et 2(rx+rg) pour 132 pérovskites idéales de type ABXz en (4°) [6]

Suivant cette relation, quand on I'applique sur les 132 pérovskites qui sont proposés par Jiang on

trouve que I'erreur moyenne est de 0,64 %

V.Sidey en 2019 [7], basé sur les différents modéles précédents de Jiang et Ubic, a été
constaté que l'existence de fortes corrélations linéaires entre les paramétres de maille des
pérovskites cubiques/pseudo-cubiques ABX3 et les rayons ioniques a travers la somme de ces

derniers.

Il a basé dans son travail sur les valeurs des rayons ioniques Shannon et Prewitt [8], qui
proposent des valeurs qui semblent le mieux correspondant a la taille réelle des ions dans les
cristaux et qui prennent en compte la coordinance des ions. Il a utilisé I'analyse par la méthode de
régression linéaire (MLR) [9,10]. Selon cette méthode, il a développé I'équation suivante :

Qpred = X.ra + y.rg+ Z.rx (V. 7)
apred = 0,50437.ra + 1,3030.re+ 1,81251.rx (IV.8)

Lorsqu'il a appliqué ce modéle basé des données recueillies par Jiang et al (132 composés).
Il obtenu une erreur relative moyenne est de 0,639 %.
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Figure 1V.4 : Comparaison des parametres de maille expérimentaux et prédits pour les
pérovskites cubiques/pseudo-cubiques ABXz. [7]

IV.3. Méthodologie

L’analyse descriptive des données repose sur une démarche en plusieurs étapes. On définit
tout d’abord les caractéristiques des variables prises une a une, puis on observe les liens qui les
caractérisent pour finir par 1’observation des structures multiples liant plusieurs variables. On
distingue alors deux familles principales, la premiére consiste & observer les liens unissant une
variable avec plusieurs autres (1—>n), la seconde considere simultanément les structures multiples

liant différentes variables (n—>n, analyse factorielle).

L’analyse par régression linéaire multiple est une des solutions qui existe pour observer les

liens entre une variable quantitative dépendante et n variables quantitatives indépendantes.

Dans cette partie, on cherche a modéliser la relation entre plus de 2 variables quantitatives.
Selon le modele de Sidey (la corrélation entre les paramétres des mailles et la somme des rayons

ioniques) et basant sur la méthode de régression linéaire multiple avec un modele de forme
suivante :

y=By+ Zj=1Byx + € (1V.9)
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Ou:
-Y estlavariable a expliquer (a valeurs dansR ).
- Xo, X4, .-, Xp SONt les variables explicatives (a valeurs dansRR ).
- ¢ est le terme d’erreur aléatoire du modéle.
- By By -, Bp SONt les parametres a estimer.
Pour n observations, on peut écrire le modéle de régression linéaire multiple sous la forme :
yi= By + Zj’zlﬁ]xij+ g; Pour i=1,...,n (IV.10)

Dans ce travail, on suppose que : g; est une variable aléatoire, non observee, x;; est observé et

non aléatoire, y; est observé et aléatoire.

On peut écrire en forme matriciel 1’équation (IV.10) de la maniere suivante :

Y=XpB+& (Iv.11)
Ou:
Y1 1 % Xip By &
vo| Yo x|t e K| g A |8 (IV.12)
v Uk ) s L
Avec :

y désigne le vecteur a expliquer de taille n.

x la matrice explicative de taille (P + 1) X net ¢ le vecteur d’erreurs de taille n.

Il est important de bien faire la différence entre I’expression : E(y,) = B, + Zle B, x qui
désigne I’espérance d’une variable aléatoire scalaire, et I’expression E(y ) = X.B qui désigne

I’espérance d’une variable aléatoire vectorielle : on obtient dans un cas un scalaire, dans 1’autre

cas un vecteur de R" .

Pour estimer g =8B, ,...,f, On peut utiliser la méthode des moindres carrés qui ne

PRI

nécessite pas d’hypothése supplémentaire sur la distribution deg;. L’estimation de f par les
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moindres carrés effectuée quand on cherche ﬁeRp” qui minimise la somme des erreurs

quadratiques.

el = i— By — By — " — Bxip)® (IV.13)

On doit donc résoudre le probléme d’optimisation par la relation suivante :

f=argmin 3Ly, — (B, + > Ax,) (IV.14)

BeRPT

Donc le probléme d’optimisation est :

min F(5) (1v.15)

PeRP

AVEC: F(p) :zn:[yi —(B, +Zp:ﬂ,-xi,-)]2 est le minimum est atteint pour :
i=1 j=1
OF(B) _o. (IV.16)
op
IV.4. Résultats

Dans ce chapitre, en utilisant la méthode MLR pour effectuer les calculs avec une matrice
de taille (800x4). Nous avons collecté les paramétres de maille expérimentale en référant a
différentes bases de données disponibles [11-13]. Nous avons trouvé que la formule prédictive du

paramétre de maille des pérovskites cubique et pseudocubique a écrire comme suivant :
apred = 0,51.ra+ 1,28*rg + 1,81*rx + 0,015 (Iv.17)

Nous avons appliqué 1’équation (IV.17) sur (132) matériaux pérovskites proposee par Jiang

et par I’utilisation des rayons ioniques de Shannon et Prewitt. Annexe (B).Tableau.1.

La figure IV.5 présente une comparaison entre les parametres de mailles expérimentaux
(3exp) €t nos résultats (apred) NOUs avons trouvé que I’erreur moyenne est de 0,635 % avec un

coefficient de régression R? = 0,995.
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Figure 1V.5 : Comparaison des paramétres de maille expérimentaux et prédits pour les
pérovskites cubiques/pseudo-cubiques ABXs.

Nous avons partagé cette base de données des matériaux pérovskites selon 1’anion (X), 77
oxydes, 43 fluorures, 8 chlorures, 3 bromures et 1 iodure. Nous I'avons donc recalculé par la
méthode (MLR) pour chaque groupe des matériaux basé sur 1’anion (X = O, F, CI, Br et I), pour

que I’équation (1V.17) soit devenue comme suivant :

apred= 0,51.ra+ 1,28*rg + 1,81*rx + ¢ (Iv.18)

A travers les valeurs de I’erreur relative illustré dans le tableau (1V.2), nous avons remarqué

qu'il y a une corrélation entre le rayon ionigque des anions rx et le terme «.

Tableau. 1V.2 : I’erreur moyenne en fonction de €, calculé par 1’eq (IV.18)

ro re rci Ier r
£ 0.02 0.015 -0.01 0.065 0,08
= (%) 0.628 0.451 0.578 0.789 0

A travers de ce travail et ces résultats, nous avons développé une base de données basée sur
les autres modeles précédents et ce nouveau modele. Ou nous l'avons développé sous la forme
d’un site web, avec la validation de toutes les conditions de stabilité des pérovskites. Annexe (C)
Figure 1V.6.
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I11.5. Conclusion

Nous avons développé un modéle de prédiction de paramétre de maille des pérovskites
cubiques et pseudo-cubiques ABX3 basées sur différents rayons ioniques par la méthode de
régression linéaire multi variables (MLR). Ce modele est trés précis et simple et direct qui
nécessite moins par rapport a de nombreuses autres méthodes de modélisation. Le modeéle
s'applique a une large gamme de pérovskite cubique ABXzet les antiperovskite AsBX.

Par la comparaison aux modeéles prédictifs empiriques rapportés précédemment, on trouve
que c’est I’un des meilleurs parmi ces derniers. Compte tenu des performances et de la simplicité
de I'équation (1V.17), ce modeéle prédictif peut sGrement étre recommandé pour les chercheurs
étudiant pour les systéemes inorganiques dans lesquels une phase pérovskite cubique/pseudo
cubique ABXa.
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Dans le présent travail, nous avons effectué une série de calculs de premier principe basé
sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec potentiel total (FP-LAPW)
implémentée dans le code Wien2k. Avec D’approximation de la densité locale (LDA),
I'approximation du gradient généralisée GGA et TB-mBJ comme potentiel d'échange-corrélation
pour déterminer les propriétés : structurales, électroniques, magnétiques, élastiques et optiques
des matériaux pérovskites ABXs (RbCdFs, INMnBrs, CsTICI3 et CazAsP).

L’optimisation structurale montre que les matériaux pérovskites étudiés sont dans les
phases cubiques pm-3m(221) et Fm-3m(225) pour le (CasAsP, RbCdFz) et CsTICIs
respectivement. L’étude des propriétés structurales pour le matériau InMnBrz montre que la
phase stable est orthorhombique pnma (62) dans 1’ordre antiferromagnétique AFM1. Les
moments magnétiques calculés s’accordent parfaitement avec les résultats expérimentaux. Et
d’apres ces calculs s’il s'avére que ce matériau a présente un changement de phase en dessus de
15 K. Les calculs effectués par TB-mBJ sur la structure électroniques indiquent que le InNMnBr3,
double pérovskite CsTICIs et I’antiperovskite CazAsP sont des semi-conducteurs a un gap de
1,39 eV, 2.73 eV et 1.165 eV respectivement. Et les matériaux RbCdFs est un semi-conducteur
de large gap. L’application de ’effet spin-orbite coupling sur les propriétés électroniques du
matériau CasAsP montre un décalage dans la relation de dispersion par présence de
magnétisation, et a travers les cones de Dirac ce matériau est un candidat d’étre un isolant

topologique.

Les valeurs des constantes élastiques pour le matériau RbCdF3, calculées a 0 GPa,
obéissent aux conditions de stabilité mécaniques de Born, ce qui nous a permis de déduire la
stabilit¢ mécaniques de ces composés. La représentation en trois dimensions du module de
Young présente une forte anisotropie. D’aprés les valeurs du module de Young le matériau
RbCdFs présentent une rigidité considérable. Selon le critere de Pugh, ce dernier est ductile.

Pour les propriétés optiques nous avons fait des études qualitatives pour certaines
constantes optiques, c'est-a-dire que la fonction diélectrique, 1’indice de réfraction, coefficient
d’extinction et la réflectivité, ont été évalués dans la gamme d'énergie (0-25) eV et nous avons
identifié 1’origine microscopique des principaux comportements des spectres optiques a partir
des schémas de bandes. L’étude des propriétés optiques pour le RbCdFs, montre que ce matériau
est transparent jusqu'aux ultraviolets moyens, et aussi pour le InMnBr3 on peut conclure que ce
materiau est hautement absorbant dans la gamme ultraviolette (Vacuum UV : 100 — 190 nm),

d’apres ces résultats, les deux matériaux RbCdFsz et InMnBrs sont un grand potentiel pour
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plusieurs applications optoélectroniques, peut étre utilisé dans les détecteurs comme
spectrophotometre ultraviolet spécialement dans la technologie spatiale.

Nous avons modélisé un modéle mathématique pour prédire du parametre de maille de
pérovskite cubique/pseudocubique, Ce qui nous a donné des résultats tres acceptables pour qu'il
ait prouvé son efficacité lorsqu'il est appliqué a une large gamme de différents matériaux

pérovskites.

Finalement, les résultats de notre travail semblent tres 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 matériau et

aussi d’ouvrir un champ de recherche plus large pour des nouveaux matériaux pérovskites.

En guise de conclusion, nous espérons que notre étude théorique motivera les chercheurs a
concevoir d’autres études complémentaires sur les autres propriétés physiques de ces matériaux

et envisager 1’étude expérimentale de ces propriétés.
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Annexe (A)

Title: | Title ) {a)
Lattice:
Type: P

oy [ Spacegroups from
Bilbao Cryst Server |

Lﬂtli:epnmmemmin[ A 0w .|

a=[ 0 Jb=[ 0 ] o ]
o=| 90.000000 ] B=| oo.000000 ] y=| o0.000000 ]

Inequivalent Atoms: 2

Atom 1: | 1| 1z 00 |RMT= 20000 | [removeatom]
Pos 1: x=| 0.00000000 ]'_.r=|‘ 0.00000000 ] z=( 0.00000000 ] [remove ] [ split ]
[ 2dd ition

Atom 2: | ]( ]2z 00 | RMT={ 2.0000 | [remove atom]
Pos 1: x:|‘ 0.00000000 ]‘_.r:|‘ 0.00000000 ] z=|‘ 0.00000000 ] [remove ] [split ]
[ 2dd ition

[ .add an atom

Number of symmetry operations: generate

You have to click "Save Structure” for changes to take effect!

| Save Struckure |

Initialize calculation )
Fast mode:

This is in general the recommended way of initialization (except for supercells and slabs).

Specify RKMAX and K-mesh, adopted to your problem.

Check STDOUT for errors. When errors occur, run in individual mode (at least the symmetry programs )
select spin-polarized calculation

| RMT reduction by X % (default: RMT not changed)

| WXC option (13=PBE, 5=LDA, 11=WC, 19-PBEsol) [default=13]

| enengy ion b ivalence (default: -6.0 Ry}
[ RKMAX (default: 7.0) [ Click here for more info )

[ use TEMP with smearing by X Ry (default: TETRA)
| use X k-points in full BZ {default: 1000; [ Click here for more info J)

[ cHEck BaTcH vaLues |
Individual mode (phase 1)

For self-generated structures, supercells and surfaces we recommend to run at least the first steps (until instgen) manually and accept the recommendations of the symmetry programs.

| xrn |

| checkvidein1_st | set RKmax (usually 5.0-0.0). [ Click here for moreinfo ] | view vide.outputd and cp vide.in0_std vide.in0 | chack if gmaxsgmin

: 3 - - =
[ view outputnn | | check vide.in2_st | sat Fermi-method and GMAX erform spin-polartzed calc.?
)
|' sgroup | | Prepare input files | | No |
)

| wiew outputsgroup | |.?.|
e —— | xkgen | -
| xsymmetry | —_

—_— | wiewklist |

| copy struct st | and view outputs —_

| ———— -

| =dstart |im:uac|i|ely

| instgen_lapw | wide.inst needs to be instgen_|

| wiew outputst |

Figure 11.4 : Interface Wien2k dans le w2web. (a) StructGen, (b) cycle SCF
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Figure 11.4 : Interface du cycle SCF dans le w2web.
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-

NN
check for LSTART
overlap. Atomic calculation
| me' = Enlwm |
| SGROUP | SYMMETRY Atomic densities DSTART
input files superposition of
struc files struct files atomicdensities
input files
| KGEN P
k—mesh
generation
~ 2
/¢\
LAPWO
2 _
V¥ ==8% poisson
Vxc(p) TI.DA
ORB
V=Vo+V
LDA+U, OP potentials <~ " c*rxe
: : |
1 |
|4 -
Vmr
LAPWI1 LCORE
N I 1 Atomic calculation
l—V +VJWk=Eka 1
: Hi Y = Enl Yl
\'2
Ey Wk
LAPWSO Pyal Ecore
\j/ rl add spin—orbit
LAPW2 E
Pral= wavw _____________
Ep<Ep \117
Pval
: 8 ¥ Pold
1
¥ MIXER
LAPWDM | _ o _____ >
calculates density Pnew = Pold ®( Pyal t pm.!‘e}
Pnew
Yes
converged?
No

Figure 11.5 : Organigramme du code Wien2K.
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Annexe (B)

Tableau. 1V.1: Les paramétres des mailles expérimentaux aep des pérovskites cubiques
/pseudocubiques ABXs, les rayons ioniques ra, rs et rx, Les paramétres des mailles
expérimentaux apred calculés, et I'erreur relative.

N° | Composé | a(exp) | ra | rs | rx t @ 4 @ a = (%)
(Jiang) | (Moreira) | (Sidey) | (pred) | a
1 CslOs 4674 | 167|095 | 14 | 092 | 459 4,552 4,618 4,617 1,205
2 RbUOs 4,323 152 10,76 | 1,4 | 0,95 4,286 4,242 4,294 4,297 0,660
3 KUO3 4,29 1,38 | 0,76 | 1,4 | 091 4,218 4,190 4,224 4,226 1,542
4 | RDbPaOs 4,368 152 0,78 | 14 | 0,94 4,311 4,269 4,321 4,323 1,087
5 KPaOs 4,341 1,38 | 0,78 | 1,4 | 0,90 4,243 4,217 4,250 4,251 2,098
6 KTaOs3 3,988 1,38 | 0,64 | 1,4 | 0,96 4,072 4,033 4,067 4,072 1,993
7 BaFeOs 3,994 1,35/ 059 | 14 | 0,97 3,998 3,957 3,987 3,993 0,170
8 | BaMoOs 4,04 1,35/ 065 | 1,4 | 094 4,068 4,034 4,065 4,070 0,628
9 | BaNbOs 4,08 135,068 | 1,4 | 0,93 4,104 4,073 4,104 4,108 0,600
10 | BaSnOs 4,116 1,35/069 | 1,4 | 0,93 4,117 4,086 4,118 4,121 0,037
11 | BaHfOs 4,171 1,350,710 | 1,4 | 0,92 4,141 4,112 4,144 4,146 0,658
12 | BaZrOs 4,193 1,35|10,72 | 14 | 091 4,154 4,126 4,157 4,159 0,868
13 | BalrOs 4,1 1,35, 063 | 14 | 0,95 4,045 4,008 4,039 4,044 1,480
14 | EuTIiOs 3,905 095|067 | 14 | 0,80 3,889 3,904 3,890 3,891 0,392
15 | NawOs 3,85 102062 | 14 | 0,84 3,861 3,864 3,860 3,863 0,256
16 | SnTaOs 3,88 1,02 068 | 14 | 0,82 3,937 3,945 3,938 3,940 1,496
17 | SrMnOs 3,806 1,18 | 053 | 14 | 0,94 3,837 3,811 3,823 3,829 0,454
18 SrvVOs 3,89 1,18 | 0,61 | 1,4 | 0,90 3,932 3,914 3,928 3,932 0,965
19 | SrFeOs 3,85 1,18 1 059 | 14 | 0,91 3,908 3,888 3,901 3,906 1,337
20 | SrTiOs 3,905 1,18 | 0,61 | 1,4 | 0,90 3,932 3,914 3,928 3,932 0,577
21 | SrTcOs 3,949 1,18 1 0,65 | 1,4 | 0,88 3,981 3,967 3,980 3,983 0,776
22 | SrMoOs 3,975 1,18 0,65 | 1,4 | 0,88 3,981 3,967 3,980 3,983 0,117
23 | SrNbOs 4,016 1,18 | 0,68 | 1,4 | 0,87 4,018 4,007 4,019 4,021 0,068
24 | SrSnOs 4,034 1,18, 0,69 | 1,4 | 0,87 4,031 4,021 4,032 4,034 0,055
25 | SrHfOs 4,069 1,18 /0,71 | 1,4 | 0,86 4,056 4,048 4,058 4,060 0,275
26 | BaPbOs 4,265 1,35,0,78 | 1,4 | 0,89 4,229 4,206 4,235 4,236 0,708
27 | BaPrOs 4,354 13,085 | 14 | 0,86 4,319 4,302 4,326 4,326 0,643
28 | BaCeOs 4,397 13,087 | 14 | 0,85 4,346 4,330 4,352 4,351 1,022
29 | BaAmOs 4,357 13,085 | 14 | 0,86 4,319 4,302 4,326 4,326 0,712
30 | BaNpOs 4,384 13,087 | 14 | 0,85 4,346 4,330 4,352 4,351 0,729
31 | BaUOs 4,387 13,089 | 14 | 0,84 4,372 4,358 4,378 4,377 0,202
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32 | BaPaOs 4,45 13| 09 | 14 | 084 4,386 4,372 4,391 4,390 1,322
33 | BaThOs 4,48 13(094 | 14 | 083 4,439 4,428 4,443 4,441 0,820
34 | SrThOs 4,18 1,18 0,76 | 14 | 0,84 4,121 4,116 4,123 4,124 1,364
35 | SrAmOs 4,23 1,18/ 085 | 14 | 081 4,240 4,242 4,240 4,239 0,242
36 | SrPuOs 4,28 1,18 086 | 14 | 0,80 4,253 4,256 4,253 4,252 0,624
37 | SrCoOs 3,85 1,18 053 | 14 | 0,94 3,837 3,811 3,823 3,829 0,694
38 | BaTiOs 4012 |135|061| 14 | 096 4,021 3,982 4,013 4,018 0,032
39 | CaTiOs 3,84 1 (061|114 | 084 3,838 3,842 3,837 3,840 0,085
40 | CeAlOs 3,772 101|054 14 | 087 3,757 3,754 3,751 3,755 0,568
41 | EUAIOs 3,725 | 095|054 | 14 | 085 3,724 3,729 3,720 3,725 0,126
42 | EuCrOs 3803 |095|062| 14 | 082 3,824 3,836 3,825 3,827 0,567
43 | EuFeOs 3836 |095|0645| 14 | 081 3,856 3,870 3,857 3,859 0,551
44 | GdAIOs 3,71 094|105 | 14 | 085 3,719 3,725 3,715 3,720 0,142
45 | GdCrOs 3,795 094|062 14 | 081 3,819 3,832 3,820 3,822 0,646
46 | GdFeOs 3,82 0,94 10,645 1,4 | 0,80 3,851 3,866 3,852 3,854 0,840
47 | KNbOs 4,007 138|064 | 14 | 096 4,072 4,033 4,067 4,072 1,510
48 | LaAlOs 3,778 103|054 | 14 | 088 3,768 3,762 3,761 3,766 0,459
49 | LaCrOs 3874 |103|062 | 14 | 085 3,866 3,868 3,865 3,868 0,235
50 | LaFeOs 3,92 1,03 |0645| 14 | 0,84 3,898 3,901 3,897 3,900 0,575
51 | LaGaOs 3874 |103|062| 14 | 085 3,866 3,868 3,865 3,868 0,235
52 | LaRhOs 3,94 103|067 | 14 | 083 3,930 3,936 3,930 3,932 0,252
53 | LaTiOs 3,92 103|067 | 14 | 083 3,930 3,936 3,930 3,932 0,256
54 | LaVOs 3,91 103|064 | 14 | 084 3,891 3,895 3,891 3,894 0,487
55 | NaTaOs 3881 |102|064 | 14 | 083 3,886 3,891 3,886 3,888 0,127
56 | NdAIOs 3,752 098|054 | 14 | 086 3,740 3,741 3,735 3,740 0,441
57 | NdCoOs 3,777 098|055 14 | 086 3,753 3,754 3,748 3,753 0,755
58 | NdCrOs 383 098|062 14 | 083 3,840 3,848 3,840 3,842 0,122
59 | NdFeOs 3,87 0,98 |0,645| 1,4 | 0,82 3,872 3,882 3,872 3,874 0,058
60 | PrAlOs 3,757 099|054 14 | 087 3,746 3,745 3,740 3,745 0,440
61 | PrCrOs 3852 099|062 14 | 083 3,845 3,852 3,845 3,848 0,189
62 | PrFeOs 3,887 |099 (0645 14 | 0,82 3,877 3,886 3,877 3,880 0,250
63 | PrGaOs 3863 099|062 14 | 083 3,845 3,852 3,845 3,848 0,473
64 | PrMnOs 3,82 0,99 |10,645| 14 | 0,82 3,877 3,886 3,877 3,880 1,500
65 | PrvOs 3,89 099|064 | 14 | 082 3,871 3,879 3,871 3,873 0,494
66 | SmAIOs 3,734 096|054 | 14 | 086 3,729 3,733 3,725 3,730 0,232
67 | SmCoOs3 3,75 09 | 055 | 14 | 085 3,742 3,746 3,738 3,743 0,310
68 | SmVOs 3,89 09 | 064 | 14 | 081 3,855 3,867 3,856 3,858 0,883
69 | SmFeOs 3,845 |096 (0645 14 | 0,81 3,861 3,874 3,862 3,864 0,447
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70 | SrZrOs 4101 |118|0,72| 14 | 086 4,069 4,061 4,071 4,072 0,735
71| YAIOs 3,68 09 (054 | 14 | 0,83 3,697 3,708 3,695 3,699 0,410
72 | YCrOs 3,768 09 (062| 1,4 | 0,80 3,798 3,816 3,799 3,802 0,832
73 | YFeOs 3,785 09 (0645| 1,4 | 0,79 3,831 3,850 3,832 3,834 1,239
74 | CsCdFs 4,47 167|095 |133| 0,93 4,475 4,432 4,491 4,490 0,466
75 | CsCaFs 4523 |167| 1 [133] 091 4,539 4,500 4,556 4,554 0,729
76 | CsHgFs 4,57 1,67 1,02 | 1,33 | 0,90 4,565 4,528 4,582 4,580 0,263
77 | CsSrFs 4,75 167|118 | 1,33 | 0,84 4,781 4,754 4,791 4,784 0,853
78 | TICoFs 4,138 15 |10,74 | 1,33 | 0,96 4,133 4,091 4,131 4,135 0,158
79 | TIFeFs 4,188 15 |10,78 | 1,33 | 094 4,181 4,143 4,184 4,186 0,106
80 | TIMnFs 4,26 151083 |133| 092 4,243 4,209 4,249 4,250 0,265
81 | TICdFs 4,4 151095133 | 087 4,396 4,372 4,405 4,403 0,115
82 | NH4zZnFs | 4,115 | 1,48 0,74 | 133 | 0,95 4,123 4,083 4,121 4,124 0,154
83 | NH4CoFs | 4,129 |1,48 0,74 | 133 | 0,95 4,123 4,083 4,121 4,124 0,185
84 | NH4FeFs | 4,177 | 1,48 0,78 | 1,33 | 0,94 4,171 4,135 4,173 4,176 0,084
85 |[NH4MnFs| 4,241 | 1,48 0,83 | 133 | 0,92 4,233 4,201 4,239 4,240 0,056
86 | RbZnFs 4122 | 152|074 | 1,33 | 0,97 4,143 4,098 4,142 4,145 0,474
87 | RbCoFs 4,141 | 152|074 | 1,33 | 0,97 4,143 4,098 4,142 4,145 0,013
88 | RbVFs 4,17 1,52 0,79 | 1,33 | 0,95 4,203 4,163 4,207 4,209 0,880
89 | RbFeFs 4174 1152078 | 1,33 | 0,95 4,191 4,150 4,194 4,196 0471
90 | RbMnFs 4,24 152|083 |133| 093 4,252 4,216 4,259 4,260 0,443
91 | RbCdFs 4398 |152)095 133 088 4,405 4,379 4,415 4,414 0,390
92 | RbCaFs 4452 152 1 |133] 086 4,471 4,449 4,480 4,478 0,636
93 | RbHgFs 4,47 152|102 |133| 0,85 4,498 4,477 4,506 4,503 0,814
94 | KCdFs 4293 138|095 |133| 084 4,341 4,330 4,345 4,342 1,201
95 | KMgFs 3989 |138]| 072133 | 093 4,048 4,018 4,045 4,048 1,400
96 KNiFs 4,013 |138|069 |133| 094 4,012 3,979 4,006 4,009 0,180
97 | KZnFs 4,05 |138)|0,74 133 092 4,072 4,044 4,071 4,073 0,368
98 | KCoFs 4071 |138)|0,74 | 1,33 | 0,92 4,072 4,044 4,071 4,073 0,002
99 KVFs 4,1 1,38 | 0,79 | 1,33 | 0,90 4,134 4,110 4,136 4,137 0,880
100| KFeFs 4121 |138|0,78 | 1,33 | 0,90 4,121 4,097 4,123 4,125 0,050
101| KMnFs 4189 138|083 |133| 088 4,184 4,164 4,188 4,189 0,019
102 | AgMgFs 3918 |115| 0,72 | 1,33 | 0,85 3,930 3,928 3,929 3,930 0,277
103| AgNiFs 3936 |115| 069 133 | 0,86 3,892 3,888 3,890 3,892 1,175
104| AgZnFs 3972 |115| 0,74 | 1,33 | 0,84 3,955 3,955 3,955 3,956 0,430
105| AgCoFs 3,983 | 115|074 | 1,33 | 0,84 3,955 3,955 3,955 3,956 0,705
106 | AgMnFs 4,03 1,15 0,83 | 1,33 | 0,81 4,072 4,079 4,072 4,071 1,047
107| NaVFs 3,94 1,02 | 0,79 | 1,33 | 0,78 3,955 3,974 3,954 3,954 0,368
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108| RbPdFs | 4,298 |1,52|0,86 | 1,33 | 0,92 | 4,290 4,257 4298 | 4,298 | 0,002
109 | NH4MgFs| 4,06 |1,48| 0,72 | 1,33 | 0,96 | 4,099 4,057 4,095 | 4,099 | 0,869
110| TIPdFs | 4,301 | 15 | 0,86 |1,33| 091 | 4,280 4,249 4288 | 4,288 | 0,307
111| LiBaFs | 3,992 |1,35|0,68 | 1,33 | 0,94 | 3,984 3,954 3,978 | 3981 | 0,361
112| RbYbFs | 453 |152| 1,02 |133| 0,85 | 4,498 4,477 4506 | 4,503 | 0,521
113| CsEuFs 478 | 167|117 | 1,33 | 0,84 | 4,767 4,740 4777 | 4772 | 0,052
114| CsPbFs 4,8 1,67 | 1,19 | 1,33 | 0,84 | 4,795 4,769 4,804 | 4,797 | 0,074
115| CsYbFs 461 | 167|102 |133| 090 | 4565 4,528 4582 | 4,580 | 0,607
116 | RDbPDbFs 479 | 152|119 |133| 0,79 | 4,732 4,721 4,728 | 4721 | 1,296
117| CsCaCls | 57396 |1,67| 1 |181| 0,87 | 5391 5,335 5426 | 5423 | 0,556
118| CsPbCls | 5,605 | 1,67 | 1,19 | 1,81 | 0,82 | 5,667 5,619 5674 | 5666 | 1,223
119| CsHgCls | 541 | 1,67| 1,02 |181| 0,86 | 5420 5,365 5452 | 5448 | 0,777
120| TIMnCls | 5,02 15 1083|181 | 088 | 5087 5,038 5119 | 5119 | 1,967
121| CsEuCls | 5627 | 1,67 | 1,17 |181| 0,82 | 5,637 5,588 5647 | 5640 | 0,364
122| CsTmCls | 5,476 | 1,67 | 1,01 | 1,81 | 0,87 | 5406 5,350 5439 | 5436 | 0,675
123| CsYbCls | 5437 | 1,67 | 1,02 |181| 0,86 | 5420 5,365 5452 | 5448 | 0277
124| CsHgBrs | 5,77 | 1,67 | 1,02 | 1,96 | 0,86 | 5,690 5,629 5,724 | 5720 | 0,799
125| CsPbBrs | 5874 | 1,67 | 1,19 | 1,96 | 0,81 | 5941 5,886 5945 | 5938 | 1216
126| CsSnBrs | 5,795 | 1,67 | 1,02 | 1,96 | 0,86 | 5,690 5,629 5724 | 5720 | 1,227
127| CsSnls 6,219 | 1,67 | 1,02 | 22 | 0,84 | 6,125 6,053 6,159 | 6,154 | 0,966
128| CsYbCls | 5437 |1,88| 1,02 |1,79| 092 | 5463 5,390 5522 | 5519 | 1,558
129| CsHgBrs | 5,77 | 1,88| 1,02 |1,95| 091 | 5747 5,668 5812 | 5809 | 0,723
130| CsPbBrs | 5874 | 1,88 | 1,19 | 1,95| 0,86 | 5,993 5,922 6,033 | 6,027 | 2711
131| CsSnBrs | 5,795 | 1,88 0,95 |1,95| 093 | 5648 5,566 5720 | 5719 | 1,286
132| CsSnls 6,219 | 1,88 0,95 |216| 091 | 6,020 5,931 6,101 | 6,099 | 1,895
Erreur moyenne (%) 0,655 0,895 0,639 0,635
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Figure 1V.6 : Base de données basée sur différents modeles de prédiction.
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Résume. Dans cette thése nous avons étudié les propriétés structurales, optoélectroniques
et magnétiques des matériaux pérovskites ABXs en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linearisées 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 propriétés structurales telles que les paramétres de maille, le module de
compressibilité et sa dérivée sont en bon accord avec les données disponibles. 11 s’est avéré
que les matériaux étudiés (RbCdFs, InMnBrs, CsTICl; et CaszAsP) sont des semi-
conducteurs avec des gaps intéressants. Les propriétés optiques ont été étudiées en
déterminant la fonction diélectrique complexe a partir de laquelle sont obtenus les autres
parameétres qui en dérivent. Nous avons modélisé un modéle mathématique pour prédire du
paramétre de maille de pérovskite cubique/pseudocubique. Les résultats obtenus

s’accordent trés bien avec d’autres travaux théoriques et expérimentaux.

Mots clés : pérovskite, DFT, Propriétés optoélectroniques, ABXz

Abstract. In this thesis we have studied the structural, optoelectronic and magnetic
properties of the perovskite materials ABX3 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. It turned out that the materials studied (RbCdF3,
INMnBr3, CsTICI3 and CazAsP) are semiconductors with interesting gaps. The optical
properties have been studied by determining the complex dielectric function from which
the other parameters, which are derived from them, are obtained. We have modelled a
mathematical model to predict cubic/pseudocubic perovskite lattice parameter. The results
obtained agree very well with other theoretical and experimental work.

Key words: perovskite, DFT, Optoelectronic properties, ABX3
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