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Introduction générale

Les sciences des matériaux constituent un domaine tres actif dans la recherche
scientifique et le développement technologique qui embrase les différents secteurs
industriels. Les matériaux possédant une structure pérovskite suscitent depuis plus
d’une décennie un grand intérét en raison de leurs propriétés électriques, magnétiques
optiques,.... Ces propriétés sont sensibles alatempérature et ala pression.

En paralléle a ce développement technologique important, les cinquante
derniéres années sont accompagnées d’une révolution remarquable des méthodes de
calcul dites ab-initio. Ces méthodes peuvent dans certains cas prédire des phénomenes
physiques ou chimiques liés a la structure cristalline non encore observés (telles que
le changement de phase et |a stabilité structurale, la nature conductrice, les fréquences
de vibration,...etc.).

L’objectif de ce travaille est une investigation des propriétés structurales
électroniques, de type pérovskite ABXs: CsCdF; et CsCdBr;. Ces composés
cristallisent dans la structure pérovskite cubique idéale de groupe d’espace Pm3m.
Nous avons utilisé la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) [1.2], basée sur la
méthode des ondes plane augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) qui sont
implémentées dans le code WIEN2k [ 3] que nous avons utilise.

Le présent travail est compose de trios chapitres :

» Lechapitrel : est limité ala présentation de type des matériaux étudiés.

> Le chapitre Il : présente les concepts de base de la DFT ainsi que les
différentes formes des fonctionnelles d’échange-corrélation, en particulier
I’approximation de la densité locale (LDA) [4] et I’approximation du gradient
géné&ralisée (GGA) [5]. En mettant I’accent sur le code Wien2k et la méthode des
ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (full potentiel linearised
augmented plane wave FP-LAPW).

> le chapitre 11l : Dans cette partie nous présenterons nos résultats de calcul
et ladiscussion de ces derniers.

Enfin notre conclusion.
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Chapitre I Etats de I'art

|.1 Introduction

Ce premier chapitre a pour but de présenter des généralités sur les pérovskites. Au cours
de cette partie, nous présentons leurs caractéristiques structural es principal es.

1.2. Un peu d’histoire

La pérovskite a été décrite pour la premiere fois en 1830 par le géologue Gustave Rose,
son nom provient de celui de Lev Alekseevich Von Pérovski, un minéralogiste russe.
Initialement, elle était un minéral précieux, un titanate de calcium CaTiOs; avec une structure
cubique simple, mais le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés
possédant tous un méme arrangement atomique ABXs, ou A était le cation le plus gros, B le plus
petit et X I'anion. Cet ion peut étre oxyde, fluorure et, en quelques cas, chlorure, bromure, iodure,
sulfure ou hydrure. La structure type pérovskite, occupe une place tres mgoritaire dans les
systémes ternaires connus sous la composition ABXs, cela est d0 a une série de propriétés
intéressantes et utiles liées a ce type structural.

[.3. Structure pérovskiteidéale

Les matériaux possedant une structure pérovskite suscitent un grand intérét en raison de
leurs propriétés électriques, magnétiques et de leur comportement optique. Ces propriétés sont
sensibles alatempérature, la pression et aux changements de phase.

Les pérovskites idéales ont la formule générale ABX; ou A est un acalin, acalino-terreux
ou un terre-rare, B est un métal de transition et X est généralement I’oxygéne, le fluor ou un
halogéne. La pérovskite idéale est cubique simple et appartient au groupe d’espace Pm3m. Elle
possede un motif d'une molécule par maille (Z = 1). Le motif cristallographique de |a pérovskite

ABX3 contient 5 atomes (figure 1.1).
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Fig. I-1: Présentation schématique de la structure de la pérovskite classique de formule
générale ABXa.

En fonction du choix de I’origine, il ya deux fagons de décrire la structure.

» Dans la premiére; A se trouve a I’origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se
trouve au centre du cube, dans la position 1b (1/2, 1/2, 1/2) et les atomes X se
trouvent au milieu de chague face, dans la position 3c (0, 1/2, 1/2) (Fig.1.2 (a)).

» Dans la deuxiéme facon ; l'origine est déplacée d'un vecteur (1/2, 1/2, 1/2), ce
gui amene A a occuper la position 1b (1/2, 1/2, 1/2), B la position 1a (0, 0, 0) et
les atomes X se trouvent au milieu de chaque aréte, dans la position 3c (0, 1/2,
1/2) (Fig 1.2 (b)).

fa)

Fig. I-2: Maille élémentaire de la structure pérovskite ABXs cubique.
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Le cation A, géné&raement assez gros et peu chargé (mono ou divaent), a une
coordinence de 12 dans ce réseau cristallin. Le cation B de coordinence 6 est un cation plus petit.

La charpente ion-covalente est formée d’octaedres BX6 partageant |eurs sommets dans les
trois directions cristallographiques. L’association de ces octaédres forme des cavités dans
lesquelles se localisent les cations A.

Spécifiquement, un cation B donné est séparé de ses six proches voisins par une distance

de seulement @ »0U a est |e parametre du cube. Cette liaison est beaucoup plus étroite que celle

reliant chague atome A & ses douze voisins X (d4_y=av2/2 )[1].

Les phases de type pérovskite idéale de symétrie Pm3m sont non polaires. Les phases
polaires, elles, appartiennent a des systemes de symétrie plus basse. En effet, leurs mailles
présentent des déformations |égéres et variées de type quadratique, orthorhombique ou méme
rhomboédrique. [2]

|.4. Conditionsde stabilité d'une structure pérovskite

Goldschmidt [3], a étudiée la stabilité de la structure pérovskite utilisant des conditions
géométriques. En effet, ces structures sont soumises a des critéres bien définis entre les es rayons

atomiques ry, 1y €try. Ains le facteur de tolérance a éé défini par la relation suivante:

TA*TY
_ _ratrx 1.1
VE(re+Tx) (13)

Si le facteur de tolérance est compris entre 0,76 et 0,88, la symétrie est orthorhombique.
Les de type pérovskite cubique n'existent que pour 0,88< t <1. Ills possedent une structure
hexagonalesi t>1[4.5].

La structure pérovskite de symétrie cubique dans le cas idéal, présente souvent des
déformations qui peuvent avoir un effet sur les propriétés physiques, ¢’est déformations sont di
généralement, a la différence des rayons des cations A et B qui implique le déplacement des

atomes B dans | es octagdres ou encore di aux déformations de ces derniers.
I.5. Propriétés et les applications des matériaux pérovskites

Ces dernieres années, des matériaux de type pérovskite sont de plus en plus intéressant et
important car ils ont un grand potentiel pour contribuer a pile a combustible solide, électrolyte

solide, résistance fixe, actionneurs, appareils électromécaniques, transducteurs, etc.., en raison de
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la structure cristalline particuliére, le magnétisme, la conductivité électrique, piézoéectrique et

propriétés électro-optique , l'activité catalytique et la sensibilité de gaz,...etc. [6,7].
[.5.1.Propriétéséectriques:

Les pérovskites jouent un réle important dans I'él ectronique moderne. Elles sont utilisées
dans les mémoires, les condensateurs, les appareils a micro-ondes, les manométres et
I'électronique ultrarapide ; (train a sustentation magnétique).

Elles sont supraconductrices a des températures relativement élevées, elles transforment la

pression mécanique ou la chaleur en éectricité (piézoélectricité).
|.5.2. Propriété optique:

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
combustible, Les pérovskites ont des possibilités d'utilisation quasi universelles car il est

possible de faire varier dans des limites tres larges leurs propriétés.
[.5.3.Propriétés catalytiques::

La matrice ou la couche de catalyseur est généralement constituée d’une grille métallique,
une structure céramique en nid d’abeille ou une autre structure céramique matricielle congue
pour offrir une surface maximum de support pour le catalyseur. Le matériel actif est déposé sur

ce support d’une facon qui permet de garder une grande surface active [8].

Conclusion

Ce premier chapitre a pour but de présenter les généralités sur les pérovskites cubiques.
Au cours de ces géenéralités, nous avons présenté leurs principales caractéristiques structurales

ainsi que les diverses propriétés éectriques de ces COmposés.
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I1.1 Introduction

Nous présenterons dans ce chapitre les fondements théoriques de la méhode ab-initio
utilisée dans ce travail. Nous commencgons tout d’abord par les approximations quantiques
fondamentales introduites pour résoudre I’équation de Schrédinger pour un systeme complexe, a
savoir I’approximation de Born-Oppenheimer et I|’approximation de Hartree-Fock. Nous
introduisons par la suite le concept de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) qui est
basé principalement sur les théoremes d’Hohenberg et Kohn (1964) et I’approche de Kohn et
Sham (1965). Nous expliquerons comment le potentiel d’échange-corrélation peut étre traité a
travers les différentes approximations (LDA, GGA). Ensuite nous alons décrire les différents
choix possibles pour la base des fonctions d’ondes et pour la forme du potentiel, plus
particulierement les Ondes Planes Augmentées Linéarisées (LAPW) couplée au Potentiel Total

(FP), qui sont implémentées dans le code WIEN2K [1] que nous avons utilise.
11.2 L’équation de Schrodinger

La connaissance des propriétés physique d’un systéme nécessite la détermination de son
énergie interne. Pour cela il faut résoudre I’équation de Schrddinger indépendante du temps a
plusieurs corps pour le systéme de N noyaux o et n électrons. Peut étre pose sous la forme d’une

équation du mouvement de toutes les particul es présentes dans le systeme.
HY(n,R) = E¥(%, R) (1.1)
OuU H est I’ha miltonien donnée par la relation suivante :
A= Ty+ T+ Upp + Uyp + Uyy (1.2)
Eest la valeur propre de I’ha miltonien, et qui représente I’énergie totale du systéme :

E! at = Ennyuu + Er.!.!:-.'.:.'! (”3)

¥(r, R;) représente la fonction d’onde de toutes les coordonnées (nucléaires aux

positionsk; [ = 1,..,N ,éectronique ¥ =r,i=1,..,n

Z.IZ|| £}

¥ R, =
ZE =] f}flrf :"| ZE 3 | _llrf F“n’l [ |

- PV - EN T

ZMy

Z~—1Z;>f Ri-R
EW (R, 1)) (11.4)
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Les deux premiers termes (T, T;) sont les opérateurs énergie cinétique des noyaux et des
électrons respectivement et les trois derniers sont les opérateurs énergie potentielle d’interaction

noyau/noyau (I/; ), noyauw/éectron (1/;;), et électron/ éectron (Uy;).

Comme premiére approximation adoptée pour résoudre cette équation de Schroédinger est

celle de Born-Oppenheimer.
1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Les noyaux sont tres lourds compares aux électrons (1836 fois pour I’hydrogene) Par
conséquente, leurs vitesse est plus faible. Born et Oppenheimer (1927) ont propose un Schéma
qui permet de séparer le mouvement des noyaux de celui des électrons. En effet, lorsque le
noyau se meut, les éectrons vont répondre instantanément & ce mouvement en occupant toujours
les états de cceur de leurs configurations nucléaires. Les positions des noyaux peuvent donc étre
considéréescommel figéesl et deviennent invariables.

Dans ce contexte, leur énergie cinétique E, peut étre négligée dans un premier temps et
leur energie potentielle répulsive I/;; devient une constante.

Ce découplage de la dynamique éectronique et nucléaire est connu sous le nom
d’approximation adiabatique ou approximation de Born-Oppenheimer [2].

En tenant compte de cette approximation, I’hamiltonien devient ce qu’on appelle

I”hamiltonien électronique :

H= T+ Uy+ Uy, (11.5)

Le probléme de n électrons devient, ainsi, plus smple, mais reste encore impossible a

résoudre. D’autres approximations sont necessaires.

11.4. Approximations basées sur la fonction d’onde
[1.4.1 Approximation de Hartree

L approximation de Hartree est basée sur la notion des électrons indépendants [3]. En
tenant compte de cette approximation, le systéme a n électrons devient un ensemble d’électrons
indépendants, sans corrélations et sans spin, chacun se déplacant dans le champ moyen crée par
les noyaux et les autres éectrons du systeme.

Et a écrire la fonction d’onde comme le produit de fonctions d’onde mono éectroniques;;

10
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Yr =Tl (11.6)

Dans ce modele simplifie, on traite chaque électron individuellement : I’équation de

Schrodinger an éectrons se raméne an équations de Schrodinger a1 électron:
=SV H U R + Uy 17 = Wi(1) E¥(7) (11.7)

Dont l/....,(1;, R) représente I’interaction attractive entre I’électron de coordonnée t; et les
noyaux de coordonnes R et U, #,7 est le potentiel d’Hartree issu de I’interaction
Coulombienne répulsive entre un électron de coordonnée T, plonge dans le champ moyen des
autres €lectrons de coordonnées ;.

Hartree a introduit ce qu’il avait appelé méthode du champ auto-consistant (self-
Consistent Field méthode, SCF) comme moyen qualitatif pour résoudre I’équation de
Schrodinger.

On détermine, en premier lieu, I’énergie totale E qui se compose de deux parties :
1. Lapremiére partie £ "est due au mouvement d’une seule particule en interaction avec
les noyaux du systeme
Et= 3By (11.8)
Tel que

Ey= W, ¥y (=07 + Upy RF W (F)AF, (1.9

2. La deuxiéme partie E“de I’énergie totale inclut la contribution de deux électrons i et j

(c’est I’énergie de Hartree) :
B2 = 250y taily (11.10)
Lefacteurl/2 Est prisen compte pour éviter le double comptage de /;;et / ;.

Le terme /;; est appelée I’intégrale de Coulomb; il est écrit en fonction de la densité

patieleg, i = |¥,(r,)|? éectronsindépendants.

y= 2O dr, (11.11)

Iri=ry)

11
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Apres avoir établir I’expression de I’énergie totale E on la minimise ensuite par rapport
aux variations des orbitales atomiques ¥,(¥,) qui sont soumises aux n<conditions d’ortho-
normalisation des orbitales; nous introduisons donc n® multiplicateurs de Lagrange qu’on note

£ , I’équation aux variations s’écrit donc :
S{E- Y5 |V 1 |*dr,- 1)}=0 (11.12)

Les équations correspondantes aux multiplicateurs de Lagrange £, menent a ensemble
d’équations de Schrodinger a 1 électron dans un potentiel effectif qui prend en compte
L’interaction avec le champ électrostatique des autres électrons, comme propose par Hartree :

(-(GV2+ Uy, PR W 7 = W (F) (11.13)
Avec UL (F,R) = Uy 7.R + Wdr (11.14)

Pour résoudre ce systéme d'éguations différentielles de Hartree, on procede par itérations
successives. Par le biais des fonctions d'ondes individuelles 'Pl(‘),'#”l(z) ....... ¥ on cacule le
potentiel effectif U,}J,- - On réinjecte ce dernier dans le systéme que I'on résout, ce qui nous
donne une autre série d’orbitales W7, W#............ ¥Z  ce qui nous donne un autre potentiel
Ufj,- ¢ etainsi de suite. On itére la procédure jusqu'a obtenir un potentiel U7, qui est identique au
;.

L approximation de Hartree surestime necessairement la répulsion coulombienne

potentiel de |'éape précédente

Puisqu’elle néglige les corrélations mais Elle souffre cependant de différents problémes : I'ha
miltonien de départ n’est qu’une approximation de champ moyen et les électrons ne sont pas
traités comme des fermions donc les solutions ne sont pas antisymétriques et ne vérifient pas le

principe de Pauli.
[1.4.2 Approximation de Hartree-Fock

Dans cette approche, appliquée pour la premiere fois aux atomes en 1930 [4], on ne fait
aucune approximation sur I' ha miltonien. En revanche, on suppose que la fonction d’onde peut
s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater construit & partir de n fonctions d’onde mono

électroniques pour tenir compte du principe d’exclusion de Pauli :
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L wmE) - G
{'FE = TLTZ ’r” = A *

""""" VNI .y ' -
{Fn(r‘l) I'F]'T(?;T)

oul SN est un facteur de normalisation.

L’échange est due au principe d’exclusion de Pauli, qui découle du principe Dee
Heisenberg, lequel stipule que toute fonction d’onde pour un systeme donne doit étre
antisymeétrique vis a vis I’échange de deux particules. Fock [5] donc les fonctions d’onde des

deux électrons occupant le méme état spin-orbite ne peuvent pas exister.

Afin de chercher les fonctions d’ondes spin-orbitales mono éectroniques #¥,(r), qui
(minimisent I’énergie, on résout I’équation de Schrddinger en insérant Y sous la forme du

déterminant de Slater et I’ha miltonien H des quatre termes d’énergie ; ainsi nous aurons :
(5P + U () + Up(F) + Un())¥(r) = E¥y(r) (11.15)

Ou ll,...(7) le potentiel externe en I/, (r)est le potentiel d’Hartree I/, (¥) est le potentiel
d’échange exprime par :

YW T W T W T W)

Uy(F) = - d3r' (11.16)

77

Donc, la différence entre la méthode de Hartree et celle de Hartree-Fock réside dans ce
terme d’échange. Dans la méthode de Hartree-Fock, chaque orbitale est soumise a un champ
moyen électrostatique, et I’operateur d’échange traduit la modification de I’énergie due au fait

que deux électrons de méme spin ne peuvent pas occuper la méme position.

L’energie totale correspondante devient la somme de toutes ces quatre contributions

énergétiques (cinétique des électrons, externe, de Hartree et d’échange):
k= Er.'r'r: + Ee-'x'! + EH + EJL' (”17)

Ce dernier terme, qui apparait dans les systémes plus complexes et notamment les
cristaux, peut étre pris en compte grace a I’approche de Khon-Sham dans le cadre de la Théorie
de laFonctionnelle de la Densité, (DFT).

13
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[1.5 Théorie dela Fonctionnelle de la Densité (DFT)

L’idée principale de la DFT est de décrire un systeme d’électrons en interaction a travers
sa densité et non pas a travers la fonction d’onde de chaque électron.

Dans la DFT, les éats des n électrons du systeme sont détermines en appliquant le
principe vibrationnel stipule que pour n’importe quelle fonction d’onde W différente a celle de

I’état fondamentale et satisfaisant la condition d’ortho normalité < @|@ >= 1.

< g|Alp>= Ez E, (11.18)
Les premiéeres bases de la DFT ont éé données en 1964 par Hohenberg et Kohn [6], qui
ont démontré la possibilité de calculer les propriétés d'un systéme a l'aide de la densité
éectronique. Ensuite, Kohn et Sham ont rendu possible les applications de la DFT.
Le premier théoreme constitue, juste, une déclaration de I’existence de la fonctionnelle E,
sans donner aucune information concernant sa forme. Si cette fonctionnelle est connue
(calculable), alors la densité électronique des états fondamentaux peut étre obtenue en utilisant le

second théoréme.
I1. 5. 1 Théoremes d’Hohenberg-Kohn

Les deux théorémes Hohenberg et Kohn (HK) [6] sont applicables pour tout systéme de

particules en interaction évoluant dans un potentiel externe.
v Premier théoréme:

Le schéma ci-dessous illustre I'apport que fournit le premier théoréme de Hohenberg et
Khom. Les simples fléches indiquent e schéma obtenu dans le cas de la résolution de I'équation
de Schrédinger ou la connaissance du potentiel externe .Le premier théoréme (HK), représente
par ladouble fleche, permet de compléter ce cycle.

Cedasignifie que toutes les propriétés du systéme peuvent étre completement déterminées
s I'on connait la densité éectronique de I'état fondamental.

U ext (T!) <= pﬂ(r)
! 1
¥y(7) - Wy (1)
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Afin de calculer I'énergie des états fondamentaux pour un potentiel externe donné, on
doit utiliser le principe vibrationnel sur lequel se base le deuxieme théoreme de HK :
v Deuxieme théoréeme
Stipule que I'énergie apparait comme une fonctionnelle de la densité, et que pour tout
potentiel extérieur, la densité qui minimise cette fonctionnelle est la densité exacte de |'état

fondamental.
Elp(M]= Fuxle(M] +  p(r) Upy(r)dr (11.19)

Faxlpe (NI = Eenlp (N]+ Eeolp (1)] (11.20)

Fyg p v Est la fonctionnelle de la densité pour n’importe quel systéme a plusieurs
électrons.
La question qui se pose est comment déterminer la fonctionnelle Fiy i [2 ¥ Jde maniere

plus simple.
[1. 6 Approche de Kohn-Sham

Khon et Sham [7] ont eu I’idée en 1965 de considérer un systeme fictif de n éectrons
indépendants dont I’état fondamental est le déterminant de Slater forme par les n orbitales
¥, des électrons et dont la densité éectroniques est la méme que celle du vrai systeme
d’électrons en interaction.

Kohn et Sham (KS) ont propose ainsi un ansatz qui consiste a remplacer ce systéme
d'électrons corréles, impossible a résoudre analytiqguement, par un systeme fictif d'éectrons
indépendants évoluant dans un potentiel externe effectif.

Ona
prm!(r:) — z:’l Zi:l'! |I]U! (r)|2 =p (r) (“21)

EGP(N] = = S, W, (7) P2 (r) (1.22)

Puisque EM“[W,(r)]n’est pas egale a I’energie cinetique du systéme réel (défini par

I’énergie de corrélation due a I’interaction coulombienne et I’énergie d’échange due au principe
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d’exclusion de Pauli), Khon et Sham ont introduit la fonctionnelle énergie de Hohenberg et
Kohn:

Furlp (M1 = EGZTPI] + Eylp (0] + Exelp (0] (11.23)

Ey- p ¥ Estlafonctionnelle de I’énergie d’échange-corréation.

Ainsi, la fonctionnelle de I’énergie totale du systeme devient :

Elp()] = EG (] + Eexe[p(M)] + Eylp(r)]+ Exe[p(r)] (11.24)
Soit :

Elp(M]= =35 Y (D V() + Vg (p (i + 5 ELE didr + Eye[p(n)]

(11.25)
L e deuxiéme terme correspond a la fonctionnelle du potentiel externe enr, et le troisiéme terme

au potentiel d’Hartree définissant I’interaction entre I’électron en ¥ et la densité moyenne du

champ électronique enr’ .

Le potentiel Uy, [o(r)] = W dépend de la densité dectronique, qui elle-méme
est calculée a partir des fonctions d'ondes des é ectrons indépendants, qui elles-mémes dépendent
du potentiel calcule a partir de la densité, ... Cette approche conduit donc a ce qu’on appel self-

consistent field (ou méthode du champ auto-consistant).

Déterminer I’état fondamental du systeme revient alors a résoudre d’une maniere auto
cohérente, un ensemble d’équations aux valeurs propres appelées équations de Kohn- Sham pour

un systeme de n électrons indépendants dans un potentiel externe effectif.

EIS(- 2074 Uy (1) + Up(0) + Uyc() 19(1) >= EJ¥(() >, i= 1. (11.26)
His = Efn (1) + (Uere () + Uy (1) + Uy (1) (11.27)
Ay = - = P3(F) + Upp (7 (11.28)

2
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I1.7. Résolution des équations de K ohn-Sham (Auto-cohérence de la densité de charge)

Le potentiel effectif U, depend de la densité p qui dépend a son tour, des orbitales

'¥'; qui seront recalculées: Le potentiel effectif U, est insére dans I’équation de Schrodinger de n

électrons indépendants pour obtenir les orbitales ¥, ( } de Khon-Sham :

Upps(+) - (*i;jf+ﬂe;-,r(' ) P = W) (11.29)

Zm

Les solutions (les fonctions d’ondes ¥,(¥ ) seront réinjectées dans I’équation (1.29), pour
caculer la nouvelle densité décrite sous forme d’une sommation des densités d’electrons

indépendants [8].
W) - p () =30, P ()2 (11.30)

Mais, en faite la solution ¥, (' } ne peut etre calculee avant que nous pouvons déterminer

contenant I/, et I/, dans I’Ha miltonien <. Une procédure d’itération sera dont nécessaire.

Densité initiale
7(r)

P
-

Caleul du potentis) et
P A, 7 ST, r
Vs =V +Vyln] + V. [n]
1

Résalution des équations de Kohn-Sham

[-- ;V' + 1 I@I_’r} =g (rigir)
l

Calcul de la nouvelle densitd dlectronique
ni{r="2.l&l

Champ
auto-cohérent ¥

Calcul des propriétés
Fin du processus

Fig. I1.1: Schéma décrivant le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn-Sham.
Nous avons maintenant une méthode pratique pour résoudre le probleme é ectronique des

états fondamentaux, si la densité électronique est donnée, toutes les propriétés d’un systéme
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peuvent étre calculées via I’approche de Khon-Sham. Ceci est devenu possible grace au modele
des é ectrons indépendants.

Cependant, la fonctionnelle de I’énergie d’échange-corrélation Ey.[p(r)] demeure
inconnu et ne peut étre exprimée d’une facon exacte. Il est donc nécessaire d’aboutir a des
approximations telles que I’approximation de la densité locale (LDA) et celle du gradient

généralise (GGA) pour évaluer ce terme.
11.8. traitement de I’échange et de corrélation
[1.8.1 Approximation dela Densité Locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation), proposée
pour la premiere fois par Khon et Sham (1965), consiste a supposer que le potentiel d’échange-

corrélation est une fonctionnelle de la densité éectronique locae c.-a-d. : En générale £ -n’est

pas une fonctionnelle de densité p (r), mais dans la LDA, £, devient une fonctionnelle de
densité, puisqu’elle correspond a un systéme de gaz homogéne d’électron donc la densité est la
méme partout.

La fonctionnelle de I’énergie d’échange-corrélation est donc I’intégrale simple d’une

fonction de la densité en tout point de I’espace :

Exe’lp(M]= p(r) ext™(p)d*r (11.31)

ER2™ (' n) Est I’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homogéne de densité p

(¥) Explicitement, elle peut étre séparée en une énergie d’échange :

exem(p) = 5™ (p) + £l (p) (11.32)

Et provient de lafonctionnelle d'énergie d'échange formulée par Dirac; son expression est

connue sous laforme :

a0 |
~

H |
Bl | i
ol

EM(p = -2 (C 7p (11.33)
La fonctionnelle d’énergie d’échange-corrélation donné par cette formule ont été obtenus
par Perdew et Zunger [Perdew (1981)] en utilisant la méthode de calcul quantique I Monte-

Carldl :
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01423
1410529 74+0.33347y

£ (p = (11.34)

Une approximation locale telle que la LDA donne de bons résultats surtout dans le cas de
systemes covalents et les métaux simples pour lesquels la densité éectronique varie lentement
Les propriétés fondamentales prédites par la LDA, notamment I’énergie totale du systéme étudie,
s’accordent alors assez bien aux résultats expérimentaux [9].

La LDA a été étendue afin de pouvoir traiter les systemes a spin polarise ; il s’agit de
I’approximation de la densité Local a Spin polarise (Local Spin polarized Density
Approximation, LSDA) [9.10].

P, (7 p(M] = [0(7), eIk oy o] dPr (11.35)

Les inconvénients typiques de la LDA/LSDA résident dans la sous-estimation des
parameétres de maille, de I’énergie de gap et des moments orbitaux de spin. C’est pourquoi
d’autres termes doivent étre réintroduits dans I’expression d’échange et de corrélation. C’est

I’objet des méthodes dites GGA présentéees dans la section suivante.
[1.8. 2 Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Un systéme rédl est évidemment non homogene en densité éectronique. Pour genérer des
fonctionnelles d’échange-corrélation plus précises, I’approximation du gradient généralise
(GGA, Generalized Gradient Approximation) consiste a considérer la densité d’électrons et son
gradient (sa dérivée premiére en un point donne). Grace a ce principe (utilisation du gradient de
densité comme variable supplémentaire), la GGA peut fournir des résultats améliorés par rapport
LDA. De maniere générale la fonctionnelle d’échange-corrélation est définie dansla GGA par :

ESE* o,

i

= E{% p.0, + B p.T, (11.36)

L’energie d’échange peut étre décrite da la fagon suivante :

4

EG64 o, = ELPA pV -3, F6, pE r dr (111.36)

i

F &, Est une fonction du gradient de densité de spin réduitél,, qui est défini par la relation :

g, = a7l (111.37)

{‘II:I' L}
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Il est possible de demontrer que I’énergie d’échange présente (lorsque la distance entre

les deux éectrons est tres grande) une valeur limite.

lim,_ .6, p = - z—lr Cette limite dans le cas de I’échange LDA tend vers zéro. Donc, il

a eté développé des fonctionnelles qui permettent de retrouver des limites correctes. Perdew-
Burke-Ernzerhof [11] ont présente une version améliorée de la GGA, sans éléments empiriques.
Elle est caractérisée par la densité éectronique locale et ses gradients du premier et du second

ordre qui sont inclus dans son facteur d’amélioration.

Bien que I’approximation GGA et ses différentes versions aient largement montre leur
efficacités (liaisons moléculaires, magnétismes dans les métaux, cohésion, propriétés
électroniques de surface de métaux et de semi-conducteurs, ...), elles ne donnent pas toujours
des résultats satisfaisants. Elles échouent toujours a déterminer les largeurs de bandes interdites.
[12;9; 13].

1.9 Méthode des Ondes Planes Augmentées L inéarisées a Potentiel Total

Le code que nous avons utilise pour obtenir les résultats est le code Wien2k, qui utilisela
méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisees plus Orbitales Locales a Potentiel Total
(Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave FP-LAPW).

[1.9.1.Méhode des Ondes Planes Augmentées (APW)

L’idée qui est a I’ origine de la base des Ondes Planes Augmentées (APW) est que, loin
des noyaux, les éectrons sont plus en moinsl libresl , et peuvent étre assez bien décrits par des
ondes planes. Inversement, a proximité d’un noyau, I’électron se comporte plus ou moins comme

s’il était dans un atome isole. La méthode APW consiste, a séparer I’espace en deux régions :

» Une région interne des sphéres atomiques S de rayon Ry qui entourent les noyaux et ne
se chevauchent pas. Une telle sphére est souvent appelée muffin tin sphere.

» Larégion complémentaire hors des spheres, appel ée région interstitielle | [14].
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— | Reéglon mudlin tin 5, I Bighon Tninititislls J | —|

i, #links unisdé

Fig. I1.2. Répartition des cellules atomiques unitaires en sphéres muffin tin (S) de rayon R mt et

en unerégion intergtitielle (I) adoptée dans la méthode APW.

A Pintérieur de la sphére muffin tin (S), une combinaison linéaire des harmoniques

sphériques ¥, (1) est utilisée pour définir 1a fonction d’onde . (! }

G () = Y2037 A Uy, E)Yin(®) oo T < Ry (11.39)

A, Sont des coefficients du développement en harmoniques sphériques Uy(r, E;) et est
la solution radiale qui satisfait I’équation de Schrddinger pour I’énergie E, représente |e potentiel

muffin tin

d 1)

dr? r2

+U@) - E}rU,(rE)=0 (11.39)

Danslarégion interstitielle (1), une onde plane est utilisée comme suit :
@1 (%) = =3 C; eCH10r (11.40)

Tel que:

F est le volume de la cellule unitaire (de la sphere muffin-tin), £:C’est un coefficient du
dével oppement en ondes planes déterminé par le Principe vibrationnel [15].
La convergence de cet ensemble de base est contrélé par |e rayon de coupure Ry Kiax=6-9

Ryt est le plus petit rayon atomique sphérique dans la cellule unitaire et Ko €st la

magnitude du plus large vecteur d’onde I dans la premiere zone de Brillouin irréductible, et G
est le vecteur du réseau réciproque et 'est la position a I’intérieur des sphéres (S).

On doit considérer que les ondes planes de la région interstitielle (11.40) se raccordent
avec les fonctions d’ondes al’intérieur des sphéres muffin tin (1. 38). Assurant ainsi la continuité
de p et gp sur la surface des sphéres, les coefficients 4;,, donnent les définissants les ondes
radiaes:
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Gl
VIU Ry

A= YeG, |K+ G|Ryy Y (K + G) (11.41)
La méthode des ondes planes augmentées présente quelques difficultés de calcul,
notamment, les coefficients A,,, donnes dans I’équation (11.41), contiennent le terme U/, R,,,;
au dénominateur. Or, il est possible de trouver des valeurs de I’énergie £, pour lesguels le
terme l/; R,,, s’annule a la limite de la sphere muffin tin. C’est ce qu’on appelle le probléme de
I’asymptote. Le probléeme avec la méthode APW est qu’elle utilise U,(r, £, ) associe a I’énergie

propre, E; =X que nous cherchons. C’est ce que fait la méthode LAPW. [16]
[1.9. 2 Méthode des Ondes Planes Augmentées Linéarisees (LAPW)

Dans la méthode des ondes planes augmentées linearisees (Linearized Augmented Plane
Wave, LAPW), U, (r, E)est construit a une energie £,puis un développement de Taylor est

effectue afin de déterminer savaleur au voisinage de cette énergie :

du(rEn)
AEp

Up(roeg) = Up(r, Eg) + (Eg- &F) lgj=gn + O(EqQ - LY (11.42)
En remplacant les deux premiers termes du développement de I’équation (11.41) dans
I’équation (11.37) pour I’énergie E,fixe, on obtient la definition de la méthode LAPW dans
laquelle les fonctions de base a I’intérieur de la sphere muffin-tin sont sous forme d’une
combinaison linéaire des fonctions radiales U, (r, £;) et de leurs dérivées par rapport a
I’énergie i, (r, E;).
L’expression genérale de ce dernier est obtenue en géneralisant a I’ensemble des énergies
£, de chaque atome au lieu d’une seule valeur fixe E;
R 1(|

-+ Yy gy - B (r E) = U Ey) (11.43)

dre r

Donc la définition générale est :
@ T = Y02 0m[Am Uy 7B + Bty 1. Ep + Bty (r, E) Y (7) .o r< Ry (11.44)

@(r) = =3:Ce' KT > Ry (11.44)
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Les coefficients A et B correspondant aux fonctions u,(r, £;) sont introduits. Afin de
déterminer il est impératif que la continuité soit assurée a la surface des spheres muffin tin

(égdlité en valeur et en dérivée).
[1.9. 3Principedela méhode FP-LAPW

La méthode des ondes planes augmentées Linéarisées "Full Potentia Linearized
Augmented Plane Waves' (FP LAPW, (1993)) [17], est basée sur la résolution auto-cohérente
des équations de Khon-Sham dans deux région arbitrairement définies de la maille élémentaire,
la région | étant formée de sphéres atomiques de rayon arbitraire Ry (mt = muffin tin), et la
région Il de I’espace interstitiel entre les spheres. Le potentiel V (¥) et la densité de charge p (7)
est décrit par des séries de fonctions radiales et angulaires pour les régions | et d’ondes planes

pour larégion I1.

11.10. Wien2k

Dans cette section seront présentés les différents programmes qui s’exécutent lors d’un
calcul auto-cohérent effectué avec le code FP-LAPW Wien2k.

En partant d’une densité initiale définie a partir d’une somme de densités atomiques,
Wien2k va donc exécuter une série de programmes pour converger de fagon auto cohérente. Tout
d’abord les différents potentiels vont étre générés a partir de la densité électronique (programme
lapw0), les fonctions d’onde sont ensuite développées sur la base d’ondes planes augmentées et
les valeurs propres sont trouvées par diagonalisation (lapwl). Enfin, le code détermine la densité
de charge des électrons de valence et I’énergie du niveau de Fermi (lapw2), ains gque la densité
de charge des états de cceur. La succession de ces programmes constitue une itération. Chague
itération se termine par le programme mixer qui va réunir les densités de charge pour les
électrons de cceur, de semi-cceur et de valence pour chaque type de spin (dans le cas d’un calcul
polarisé en spin, lapwl, lapw2 et cceur sont exécutés indépendamment pour chaque type de spin).

Plusieurs parametres vont donc étre déterminants pour la précision du calcul. Tout
d’abord il convient de déterminer une énergie AE pour délimiter les états électroniques qui vont
étre traités comme états de cceur ou comme états de valence

Un parametre essentiel est Ry Kinax qui correspond au produit entre le plus petit rayon de
sphere atomique choisi et la plus grande valeur de K. Les vecteurs K qui déterminent |a base
d’ondes planes dans la région (I) sont choisis dans une sphéere de rayon Knpax. Le parametre

RKmax permet donc de définir la taille de la base. Enfin, il est nécessaire d’échantillonner la
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premiere zone de Brillouin avec un nombre de vecteurs de Bloch assez important. Du calcul
auto-cohérent, il est possible grace a Wien2k d’avoir acces a diverses propriétés physiques
(forces de Pulay, moments magnétiques, énergie totale....) ains que de tracer différents spectres,
les densités d’états (Density of Sates, DOS), la structure de bandes, ... [18].
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Conclusion

Nous avons présente dans ce chapitre les notions de base de la théorie DFT, a savoir les
théoremes d’Hohenberg et Khon et I’approche de Khon Sham, ainsi que les approximations
LDA et GGA et leurs différentes version, qui peuvent étre utilisées pour la détermination de
I’énergie d’échange-corrélation. Puisqu’elle inclut la densité éectronique locale, le gradient et le
gradient du second ordre.
La résolution de I’éguation de Schrodinger revient a résoudre les n équations de Khon et Sham
correspondant a n éectrons indépendants évoluant dans un potentiel effectif en utilisant la
méthode du champ auto-consistant (SCF).

La mixture entre la base des fonctions FP-LAPW permet d’éudier les systemes

électroniques avec plus de précision. D’ou notre choix de I’utiliser atravers le codeWien2k.
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[11.1ntroduction

Dans ce chapitre, nous alons présenter nos résultats de calcul obtenus des
propriétés structurales, magnétiques, éectroniques en utilisant la méthode de ondes
planes augmentées et Linéarisées (FP-LAPW) [1].Cette méthode de premier principe
basée sur |a théorie de fonctionnelle de la densité (DFT) [2] est implémentée dans le
code Wien2k [3] pour les deux alliagescomposes des pérovskites de type CsCdFs
CsCdBr3 . Les atomes de césium (Cs) occupent les sommets de cube (O, O, 0), le
cadmium (Cd) le centre (1/2, 1/2, 1/2), et les atomes X les centres des faces du cube(0,
12, 1/2).

Fig. I11-1.Représente la structure cristalline du composé CsCdXs.

[11.2. Dé&tailsde calcul

Dans ce travail, les calculs sont effectués par la méthode des ondes planes
augmentées Linéarisées a potentiel total, implémenté dans le code WIEN2K. Nous
avons adopté comme potentiel d’échange-corrélation I’approximation du gradient
généraisé (GGA) [4,5].

On a utilise un rayon Rypour les atomes Cs, Cd, F et Br égal a (2.1 ua), (2 ua),
(1.8 ua) et (2 ua).le groupe d’espace Pm3m.

Les fonctions d’ondes, les densités électroniques et le potentiel sont

développées en combinaison harmoniques sphériques autour des sites atomiques

c’est-a-dire dans les sphéres M uffin-tin avec un rayon de coupurel,,, ... = 10.
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Nous notons que les états suivants sont traités comme des états de valence :
Cs: [X€] 65"

Cd: [Kr] 4d"°55?

F: 1s° 28 2p°

Br : [Ar] 3d*°4S% 4p°

[11.2.2Etude de convergence

En générd, il y adeux gjustements a effectuer :

v' Le produit entre le plus petite rayon de muffin tin Ry et le vecteur
d’onde R,,, x K,,.., ce produit détermine le nombre d’onde planes
danslarégion interstitielles.

v Laqualité de I’échantillonnage de la zone de Brillouin, par la définition
du nombre de points K

On fixe la valeur du nombre de points k a 56 et on afait varier R, x K,,,,de
6.5a9 avec un pas de 0.5 pour chacune de ces valeurs on calcule I’énergie totale et
on trace les courbes qui représentent la variation de I’énergie en fonction duRK .
Ces courbes montrent que la convergence est atteinte a 8.5,(avec un critére de chois
des parametres qui est latolérants d’énergie% = 1077).

Apres ladétermination lavaeur de B, x K., ON fixe cette derniére a 8.5, et
on fait varier le nombre de points k de 35 a 220. Pour chacune de ces valeurs, on fait
un calcul de minimisation de I’énergie totale, Aprées avoir touts les calculs ; on trace
les courbes qui représentent la variation de I’énergie en fonction des valeurs du
nombre de points k. Les courbes montrent que la convergence est atteinte a 165 points
k pour le compose CsCdBr3 et 84 k-point pour CsCdF,
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» Testes de convergence pour premier matériaux CsCdFs:

Tableau I11-1.Variation de I’énergie totale en fonction de nombre RKax

RK max E(Ry) AE/E
6.5 -27372.20845 3.2.10°
7 -27372.29813 1.63.10°
75 -27372.34287 7.8.107
8 -27372.36424 3.6.107
8.5 -27372.37431 1.8.10°
9 -27372.37947 -
-Zr372.20 —-
: ]
21372224 N, »—CsCdF,
.27372.24 4 \\
2737226 ]
= -
O -27372,28 - kY
) 1
B -27372,30 4 .
% 2737230 4 \
2737234 Sm
27372,36 T "
27372.38 TE——
&:5 ?:D ?I.ﬁ E:U BTE EI.I:I
RK

Fig.l11-2. L’étude de la convergence du matériau CsCdF3

Tableau I11.2. : La variation de I’énergie totale en fonction de nombre de K point

NKkpt E (Ry) AE/E
56 -27372.37758 1.09.10-9
84 -27372.37761 2.55.10-9
120 -27372.37768 2.55.10-9
165 -27372.37761 3.65.10-10
220 -27372.37762 -
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Fig.l11-3.La Convergence de I’énergie en fonction de nombres des points k.

» Testes de convergence pour deuxieme matériaux CsCdBr3:

Tableau .111-3. : La variation de I’énergie totale en fonction de nombre RKux.

RK max E(Ry) AE/E
6.5 -42412.78453 1.73.10°
7 -42412.85812 9.44.107
75 -42412.89818 5.09.107
8 -42412.91978 2.9.107
8.5 -42412.93216 1.3.107
9 -42412.93795 -
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-42412.92 4

-42412,54 ~

-42412.96

Fig.l11-4. Etude de la convergence du matériau CsCdBr .

Tableau .111-4. La variation de I’énergie totale en fonction de nombre de K points.

NKkpt E(Ry) AE/E
35 -42412.93248085 -9.62.10%°
56 -42412.93244001 471101
84 -42412.93246061 -7.07.10™
120 -42412.93243379 471101
165 -42412.93245274 1.2.10™%°
220 -42412.93245783 -
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Fig. I11-5. La Convergence de I’énergie en fonction de nombres des points k.

[11.3. Propriétésstructurales

Aprés la définition de la structure on passe a I’étape d’initialisation du calcul

qui consiste a vérifier: le chevauchement entre les atomes, la symétrie, I’énergie de

séparation entre les états du cceur et les états de valence, ainsi que la détermination de
R % Komayo du nombre de points K et le type du potentiel d’échange corrélation.
Cette premiere partie constitue I’étape la plus importante pour développer les calculs

qui suivent, car les autres propriétés dépendent du parametre cristallin optimisé.
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 I’énergie
en fonction du volume de la maille. Nous avons effectué une optimisation structurale
sur les pérovskites CsCdBr3; et CsCdF; pour deux états a la fois, I’état magnétique et
I’état nom magnétique 1l faut citer que les parametres de réseau a I’équilibre sont
calculés I’énergie totale en fonction du volume, en utilisant I’équation de Murnaghan

donnée par [6]:

B BV _rgq
EV)=Eo* 5B )+

Wl i

Ouk,, vgysont respectivement le volume et I’énergie d’équilibre.
diE _ T ' L2
B:L’Um |v=v,est le module compression a I’équilibre et B est son dériveé par rapport

alapression.
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Fig. 111-6. Représentation de I’énergie totale en fonction de volume pour les

étatsMagnétique et les états non-magnétique pour CsCdBr; par I’approximation
GGA.
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Fig.l11-7. Représentation de I’énergie totale en fonction de volume pour les états

Magnétique et les états non-magnétique pour CsCdF3 par I’approximation GGA.
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Il est apparu que, pour les composes etudiés, I'état nom magnétique exhibe une
energie plus basse que I'état magnétique. Alors, les pérovskites étudiés sont plus
stables dans I’ordre non magnétique tandis que le composée CsCdBrzprésente une
transition de phase de deuxiéme ordre lorsgue le matériau sous pression faible
0.3(Gpa).Cette derniere  engendre une modification du volume de la maille
élémentaire et par consequent un decalage des bandes d’énergie est induit.

Les valeurs des paramétres de maille optimisés des états nom magnétique sont

regroupées dans le tableau 111.5.

Tableau I11.5. Paramétres structuraux & I’équilibre (paramétre du réseau aO(A),
module de compressibilité B (GPa) et sa dérivée B' calculés par la GGA comparés

avec les données expérimentales et théorique pour les composés CsCdF3 et CsCdBT;.

Paramétre de
Les composes _ B(Gpa) B’
maille
Notre travail 4.5652 86.5693 5.3368
4.47°, 4.4669, ! _
CsCdf5 Exp d 79 3.8°,5.8
4.465°, 4.4662
Autre cacul 4.55° 4567 57.15,73 4.264° 4.9
Notre travail 5.5693 24.822 4.44
CsCdbrs Exp 5.33¢ - -
Autre calcul - - -

al[7],b[8],c[9],d[10], e[11], f[12],9[13].

D’aprés ces résultats, nous constatons qu’ils sont en bon accord avec les
données disponibles pour les composés étudiés.

En ce qui concerne le composé CsCdF3, le paramétre du réseau a été trouvé
égal 44.5652 A a I’aide de la GGA. En comparaison avec les données expérimentales
[a, b, ¢, d] nous constatons que la GGA sous estime le paramétre du réseau de 2% et
de 4% pour le composé CsCdBrs.
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[11.4. Propriétés électroniques:

Apres I’étude structurale il est important donner une description de la structure
électronique qui rend en compte son caractére isolant, conducteur ou semi-conducteur
ains que la nature des liaisons entre les atomes constituant le solide. Cette analyse
permet une bonne compréhension des différentes propriétés du matériau a I’échelle

macroscopique.

[11.4.1. La structure de bande

La théorie de bandes d'énergie des solides est une approche qui permet |'étude
des propriétés éectroniques des structures périodiques ce qui permet la classification
suivant le degré de remplissage des bandes d'énergies dans leur état fondamentale, qui
donner les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur donde. Nos

résultats obtenus illustrent que :

» lastructure de la bande du CsCdF; montre un gap d’énergie indirecte dans la
structure de bande le long de la direction R -I" avec une énergie de 3.4 (eV) et le
niveau de Fermi se trouve au —dessous du |le maximum de la bande de valence, ce
qui indigue typiquement, le comportement isolant de ce compose.

» lastructure de la bande du CsCdBrz montre un gap d’énergie indirecte dans la
structure de le long de ladirection R -I" avec une énergie de 0.61 (eV) et le niveau
de Fermi se trouve au milieu du gap, ce qui indique typiquement, le
comportement conducteur de ce composé (A notre connaissance, il n’existe que
tres peu d’études concernant ce matériau et jusqu’a présent les caractéristiques

détaillées n’ont pas éte faites)

Tableau 111-6 : Valeurs des gaps d’énergie et la largeur de la bande de valence
(VBW) (en eV) calculées par la GGA pour les composés CsCdF; et CsCdB .

Les composes Notre calcul Autre calcul
CsCdF3 3.40 3.18°
CsCdBrs 0.61 -

e[ 11]
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Fig. I11-8. La structure des bandes du composéCsCdF3 en utilisant la GGA
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Fig. I11-9.la structure desbandes composées CsCdBr; en utilisant la GGA
[11.4.2.La densite d’états (DOS)

Est une grandeur physique importante pour comprendre les états él ectroniques
dans le matériau et leur influence sur ses propriétés physiques. La majeure partie, des

propriétés de transport é ectronique sont déterminées sur la base de la connaissance de
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la densité d’états. Elle permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques dans
un matériau (calculant le taux d’occupation de chaque état électronique) et par
conséquence le transfert de charge entre les orbitales et les atomes.

L analyse des courbes des densités d’états partielles d’un matériau permet de
connaitre les états éectroniques contribuant aux différents pics et sous-bande es de la

densité d’états totale du dit matériau

> ldentification des bandes:Nouspouvons maintenant déduire a partir de la
figure I11-10 que le haut des bandes de valence situées entre -4,5 (eV) jusqu’a
le niveau de Fermi est formé essentiellement par une faible contribution des
états d et pde I’atome Cs ains les états d-Cd et |a participation maeure dans
cette gamme provient des p de I’atome F. Par contre le haut des bandes de
valence dans le composé CsCdBr3 situées entre -6 (eV) jusqu’a le niveau de

Fermi.

ao | ' ' “total DOS  —— ]

25 |

20 |

DOS{StaeskeV)

10 |

=5 0 5 10 15

Energy (V]

Fig. 111.10: Densités d’états totales de CsCdF.
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Conclusion

Dans le présentchapitre, nous avons effectué uneétude théorique basée sur la
méthode FP-LAPW implémentée dans le code Wien2k dans le cadre de la DFT, des
propriétés structurales et é ectroniques des alliages CsCdF; et CsCdBrs.

Nos résultats de I’optimisation géométrique montrent que les deux composés
est stable dans I’état non magnétique, tandis que le composeé CsCdBr3; présente un
changement de phase de second ordre sous une pression faible 0.3 (GPa).Les
parametres de maille optimisés dans I’ordre NM s’accordent bien avec les donnés
disponibles.

Les résultats obtenus pour la structure de bandes et les densités d’états (DOS)
montrent que les composés CsCdBr; et CsCdF3 ont un gap indirect (R-I'), avec une
valeur 3.40 (eV) pour CsCdFs, tandis que CsCdBr; 0.61 (eV).
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Conclusion générale

Ladécouverte de la pérovskite aouvert la porte a plusieurs applications qui ne cessent de
prendre de I’importance et de I’ampleur dans notre vie quotidienne. Le but principal de ce
travaille calculer les différentes propriétés de quelques matériaux candidats pour précise les
applications des ces matériaux.

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, éectroniques (structure de
bandes, densité d’états), des composée pérovskite ABXs: CsCdFzet CsCdBr3 par la technique
Full-potentielle et 1a méthode des ondes planes augmenté dans |le cadre de la DFT, on le traite
avec I’approximation gradient généralisée (GGA), implémentée dans le code Wien2k.

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

Tout d’abord, nous avons étudié les propriétés structurales qui caractérisent I’état fondamental
des systemes considérés telles que le volume a I’équilibre, pour deux états a la fois I’état non-
magnétique et I’état magnétique en suite en a comparées les résultats Pour minimisée I’état la
plus stable.

La pérovskite CsCdBr3; présente un changement de phase de deuxiéme ordre sous une
pression faible 0.3 (Gpa).

Ensuite, nous avons déterminée les propriétés éectroniques indiquent que la structure de
bandes, et |a densité éectronique qui présente un gap indirect (R-IN), avec une valeur 3.40 (eV)
pour CsCdFs, tandis que CsCdBr3 0.61 (eV).

Nos résultats sont en trés bon accord avec ceux obtenus par d’autres et les résultats
expérimentaux existant.

Finalement, d’aprés nos expériences courtes sur I’utilisation du code wien2k il s’avere
gue ce programme est un code tres puissant qui permit la préediction tout |es propri étés physiques

des matériaux.
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RESUME
Nous avons effectué une étude théorique en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la

densité (DFT) basée sur la méthode des ondes planes augmentées Linéarisees a potentiel total (FP-
LAPW). Pour déterminer les propriétés structurales, électroniques, des composes CsCdF3 et
CsCdBr;. Le potentiel d’échange-corrélation est traité par I’approximation du gradient généralisé
(GGA). Les propriétés structurales telles que le paramétre du réseau, en bon accord avec les
données disponibles. Les deux pérovskites peuvent présenter des transitions de phase de second
ordre sous pression. Les résultats des propriétés éectronique montrent que les composes
CsCdEr et CsCdF3 ont un gap indirect (R-IN),

ABSTRACT

We have used the density function theory (DFT) based on Full-potential linearized augmented
plane wave (FP-LAPW), to predict the structural, electronic properties of CsCdF3 and CsCd 81y
compounds. The exchange-correlation potential is treated by the generalized gradient approximation
(GGA). The cadculated structural properties such as the equilibrium lattice parameters, are in good
agreement with the available data. The CsCdB3 compound may présent a phase transition of second order
under pressure. The obtained results for the elecrtonic properties show that the compounds CsCdF3 and
CsCdEfry have an indirect gap (I'-R).
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