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Résumé :

Ce manuscrit présent une étude modélisatrice, porte sur 1’élaboration des calculs ab-
initio des propriétés électroniques, structurales, mécaniques et optique des pérovskites, qui
sont des candidats prometteurs dans de nombreux domaines. Le calcul a été mené dans le
cadre général de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), le formalisme du pseudo
potentiel et des ondes planes (PW-PP). L’énergie d’échange et de corrélation est évaluée dans
le cadre de I’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE). Nos résultats son documentés
et comparés avec les donneé théoriques et expérimentales et ils sont en tres bon accord avec

celle de I’expérimental.

Abstract

This manuscript present a modeling study, deals with the elaboration of ab-initio
calculations of the electronic, structural, mechanical and optical properties of perovskites,
which are promising candidates in many areas. The calculations were carried out in the
general framework of the functional density theory (DFT), the formalism of the pseudo
potential and plane waves (PW- PP). The exchange and correlation energy is evaluated as part
of the generalized gradient approximation (GGA-PBE). Our results are documented and
compared with theoretical and experimental data and they are in very good agreement with

that of the experimental.
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Nomenclature

Nomenclature

DFT : la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (Density Functional Theory).
R; : rayon ionique.

A : opérateur Hamiltonien.

¥ : La fonction d’onde multiparticules.

E : représente I’énergie totale du systéme

Ty : ’énergie cinétique nucleéaire

Te: I’énergie cinétique ¢électronique.

U : I’interaction colombienne répulsive inter-noyaux

Uee : I’interaction Coulombienne répulsive inter-électrons.

Une : I’énergie potentielle des électrons dans le champ des noyaux.

m : la masse d’un électron.

M : la masse du noyau.

Z : la charge du noyau.

LDA : I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation).
LSDA : Approximation de la densité de spin locale (Local Spin Density Approximation).
GGA : Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation).
PW : Onde plane (Plane Wave).

PP : le formalisme du pseudo potentiel (Pseudo-potential)

E.: lenergie de coupure.

V,c: Energie d’échange-corrélation (Exchange-Correlation energy).

Eg: ’énergie de gap.

Er:le niveau de fermi.

VBM : le maximum de la bande de valence.

CBM : le minimum de la bande de conduction.

DOS : La densité d’état électronique (Density of states).

PDOS : La densité d’état électronique partielle (Partial density of states).



Nomenclature

TDOS : La densité d’état électronique total (total density of states).
Cij: Le module d'élasticité.

&, : La partie réelle de la Fonction diélectrique.

&, La partie imaginaire de la Fonction diélectrique.

I (w) : coefficient d’absorption.

L (w) :lespectre de perte d’énergie.

n (w) :indice de réfraction.

R (w) :laréflectivité .

G Module de cisaillement (Shear modulus).

E Module de Young (Young Modulus).

9 Coefficient de Poisson (Poisson coefficient).
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Introduction Geénérale




Introduction Générale

On peut synthétiser des matériaux originaux de tres grande qualité, dont la structure
atomique et chimique peut étre contr6lée avec une précision remarquable. Certains de ces
matériaux n’existent pas a 1’état naturel et sont créés dans les laboratoires de recherche en
structurant la matiére & 1’échelle nanométrique. Ces matériaux possédent des propriétés
physiques inattendues [1]. Ils sont I’objet de nombreuses recherches fondamentales dont le
but est de comprendre 1’origine de leurs propriétés. Ils donnent lieu a des applications dans
des domaines aussi variés que les bio-nanotechnologies, la microélectronique, les medias et

mémoires magnétiques, les matériaux de structure.

Pour comprendre 1’origine microscopique des propriétés physiques de ces matériaux et
pour interpréter les expériences dont ils sont 1I’objet, il est indispensable de faire des calculs et
des simulations numériques. Ces simulations numériques sont trés complexes, car il s’agit de
décrire le comportement d’un trés grand nombre d’électrons et de noyaux en interaction. Les
équations qui décrivent le comportement physique de ces matériaux ne peuvent étre résolues

que grace a des calculateurs et méme avec des supercalculateurs dans certains cas.

Aujourd’hui on peut décrire des diagrammes de phases de systémes complexes variés :
des unaires (systémes avec une seule espéce atomique) comme des systéemes multi-constitués
(ternaires, quaternaires...). Les simulations ab initio, fondées sur les principes de la
mécanique quantique sont utilisées comme générateurs de données (énergies de formation de
phases) qui sont ensuite injectées dans un formalisme de thermodynamique d’équilibre. Les
chercheurs sont ainsi amenés a optimiser de nombreuses structures (stables et méta-stables)
qui peuvent entrer en jeu dans les équilibres entre phases. Les énergies obtenues sont ensuite
utilisées en méme temps que les données expérimentales pour optimiser des bases de données
thermodynamiques destinées a la simulation des diagrammes de phase (en composition et en

température).

Depuis de nombreuses années, les matériaux a structure pérovskite suscitent I’intérét
de la communauté scientifique. En effet, en raison de la tres grande variété de compositions
chimiques qu’elles proposent, les structures pérovskite présentent une large gamme de
propriétés physico-chimiques. Suivant la nature des cations présents au sein de la structure,
celle-ci s’écarte de la symétrie cubique idéale par distorsion de la maille. Toutes ces variétés

de compositions chimiques et de symétries structurales, font des structures pérovskites



d’excellents matériaux multifonctionnels, applicables dans des domaines aussi vari€s que les

cellules solaire, pile a combustible, LED....

En raison de I’intérét croissant pour ces composés, et de leur utilisation extensive dans
la technologie existante et les applications potentielles possibles dans les dispositifs futuristes
de haute technologie, 1’étude des propriétés structurales, ¢électroniques et optiques de ces

pérovskites est fortement utilisée [2].

Dans un calcul, il est tout a fait simple de modifier la structure cristalline, de remplacer
ou d’¢éliminer un atome, de faire varier la pression appliquée, de produire des déformations
arbitraires, d’injecter les spins et ainsi de suite et d’évaluer ensuite les résultats de ces

contraintes sur les propriétés.

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) est parmi les meilleurs progrés de la
physique depuis le début de la mécanique quantique, qui peut utiliser plusieurs systemes
facilement. Hohenberg et Kohn [3] construit la théorie en 1960 et en reconnaissance de cette
réalisation Walter Kohn avec John Pople a recu le prix Nobel (1998) en chimie. Les
simulations par la DFT ont été approuvées pour étre un outil précis et cohérent pour le
traitement de nombreux problémes corporels dans la physique de la matiere condensée. Les
progrés de la technologie informatique et des algorithmes améliorés ont rendu possible la
simulation de grands systémes contenant 100 ou plus d’atomes dans une cellule unitaire. Ces

techniques sont également utilisées pour résoudre une quantité importante de problemes réels.

Dans ce contexte 1’objectif de ce travail est de synthétiser I’etude des propretés
structurale, électroniques, élastiques et optiques de quelques matériaux pérovskites afin de

connaitre les domaines d’applications de ces matériaux.
Ce mémoire est structuré de trois chapitres :

+ Le premier chapitre consacré a une recherche bibliographique répertoriant de
généralité sur les pérovskites et leurs applications.

+ Le deuxiéme chapitre fait 1’objet de présent un cadre théorique sur la
fonctionnelle de la densité DFT

+ Au cours de troisiéme chapitre, nous montrons nos résultats sur 1’étude des
propriétés physiques de nos matériaux.

+ Et pour achever, nous terminons notre travail par une conclusion générale.
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Chapitre | Généralités sur les pérovskites

1.1 Introduction

Depuis une cinquantaine d’années, une activité de recherche importante a été dédiée
aux peérovskites pseudo-cubiques ABOs. A I’origine, le terme «pérovskite» était utilisé pour
dénommer un minéral précis, c’est bien le titanate de calcium CaTiO3z. Ce minéral fut décrit
pour la premiére fois dans les années 1830 par le géologue Gustav Rose a partir d’échantillons
trouvés dans les montagnes de 1’Oural [1], et qui I’a nommé en I’honneur d’un grand
minéralogiste russe ; Lev Aleksevich Von Perovski. La structure de CaTiOj3 était a I’origine
pensee pour étre cubique mais une variation de la symétrie a été montrée plus tard pour étre

orthorhombique [2].

Initialement, une pérovskite était avec une structure cubique simple, mais un nombre
important d’exceptions sont connues, celles-ci présentent des structures voisines plus ou
moins distordues. Le terme pérovskite désigne, aujourd’hui, un ensemble de composés
possédant tous un méme arrangement atomique ABX3, ou A et B étant les cations et X est

I’anion. Ce dernier peut étre oxyde, fluorure, chlorure, bromure, iodure, sulfure ou hydrure.

Les pérovskites représentent I’un des minéraux les plus abondants sur la terre et
renferment un potentiel industriel immense [3]. Naturelles ou synthétiques, les pérovskites ont
une série des propriétés physico-chimique tres variées, pour cela, elles occupent une place tres

majoritaire dans les systémes ternaires connus sous la composition ABXs.
Il. Structure pérovskite idéale

La pérovskite désigne a l'origine le minéral CaTiO3, découvert en 1839 par le
minéralogiste Gustave Rose. Le composé fut nommé pérovskite selon le minéralogiste russe

Count Lev Aleksevich von Petrovski [4].

Par extension, le nom de pérovskite désigne un type structural dérivé de celui de
CaTiOs. Les matériaux a structure pérovskite ont pour formule générale ABXs. Typiquement,
le site A est occupé par un ou des cations de rayon ionique élevé (Ca**, Sr**, Ba**, Pb*,
Bi*"...) comparativement & celui ou ceux occupant le site B (Ti**, zr**, Fe**, Sc..). Les

anions X sont généralement I'ion oxygéne O% ou fluorure F".
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Chapitre | Généralités sur les pérovskites

Il existe deux grands types de matériaux perovskites :

e les pérovskites simples, pour lesquelles les sites A et B sont occupés par un seul type
de cation, comme PbTiOg3, BaTiO3, CaTiOs...

o les pérovskites complexes, ou les sites A et/ou B sont occupés simultanément par au

moins deux cations différents, comme pour les compositions (Nay, Biy) TiO3

Pb (Mgy3 Nbys) Os, (Bayx Cay) (Tizy Zry) Os... Cette catégorie englobe les solutions
solides entre plusieurs composés a structure pérovskite (simples ou complexes). Dans
ce type structural, il peut exister, ou non, un ordre dans I’arrangement des cations au

sein de la structure.

Les pérovskites sont généralement représentées par un empilement d’octaédres BXg
liés entre eux par leurs sommets. Les cations B sont en coordinence 6 et les cations A

localisés dans la cavité cuboctaedrique formée par 8 octaédres BX.

2N\

//—-‘\
/ - Y~\~~
s

A

/

C

Figure 1.1 : Maille élémentaire de la structure d'une pérovskiteABX3

I11. Critere de stabilité de la structure pérovskite

Dans le cas des peérovskites ABO;3 étudiées, suivant le type de cations A et B
impliqués, la symétrie cubique de la structure pérovskite prototype peut étre abaissée. En
effet, dans la structure idéale, les ions sont tangents entre eux. Les octaédres BOg sont alors

parfaitement alignes et forment un réseau tridimensionnel non déformé de symétrie cubique.
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Chapitre | Généralités sur les pérovskites

La stabilité de cette structure idéale dépend des rayons ioniques respectifs des cations et des

anions, ainsi que de la différence d’électronégativité entre les cations et les anions.

111.1 L’iconicité des liaisons

La structure est d’autant plus stable thermiquement que le caractére ionique des
liaisons cation — anion est prononcé. Le caractére ionique moyen de la structure peut étre

décrit par la formule suivante :

= Xp_o+Xp—
X = 2407780 1.1

Ou:
Xa_o et Xp_o Sont les différences d’¢électronégativité entre les cations A et B et les
Oxygenes associés successivement.

111.2 Facteur de Goldschmidt

Pour une structure décrite sous la forme d’un empilement de spheéres rigides et dans le
cas de la structure prototype idéale, les cations et les anions sont tangents entres eux ce qui

peut se traduire par la relation suivante :

a=2(rg + 1) .2
a=V2(ra.10) -3
(ratro) _ 4 (Structure cubique idéale) 1.4

\/Z—(TB+7”0)
Ou:

Ra, Rg et Ro sont les rayons ioniques respectifs des cations A (en coordinance 12) et B (en

coordinance 6) et de 1’ion 0xygéne. La structure d’une pérovskite est stable pour 0.75<t<I

(t: facteur de tolérance) qui définit par M. Goldschmidt fin des années 1920, avec t compris

entre 0.8 et 0.9 dans la plupart des cas [4].
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Chapitre | Généralités sur les pérovskites

Tout écart a cette égalité implique une déformation de la structure qui quantifie 1’écart

a la structure idéale lorsque t # 1:

(ratro)

- V2(re+70)

(Structure déformées ou distordues) 1.5

v' Si t > 1, lorsque le cation positionné sur le site A comble totalement la cavité
cuboctaédrique, le cation présent sur le site B se bouge hors du centre de la cavité
afin de limité les distances B-O et baisser la coordinance du cation B. Observé
par exemple pour les composés BaTiO; (t = 1.063) et PbTiOz (t = 1.001) a

température ambiante.

v' Sit <1, le cation présent sur le site B comble la cavité octaédrique et le cation
placé en A est plus petit que la cavité cuboctaedriqgue. 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
BiFeO3 (t = 0.913) [5].

Selon la valeur de t, on observe des modifications structurales par rapport a la structure
prototype cubique. La structure cubique des pérovskites est respectée pour des valeurs de « t »
au voisinage de 1. Cette structure se déforme quand la valeur de ce facteur s’éloigne de 1. Le
matériau sera stable dans la structure pérovskite, tant que cette valeur est comprise dans

I’intervalle tel que :

0.75 <t < 1.06 Le tableau I.1, illustre les différentes structures possibles du cristal, selon la

valeur du facteur de tolérance de Goldschmidt [6].
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Chapitre | Généralités sur les pérovskites

Tableau 1.1 : les différentes structures possibles du cristal, selon la valeur du facteur de

tolérance de Goldschmidt

0.75<t<1.06
t<0.75 Pérovskite t >1.06
ilménite 0.75<t<0.90 0.90<t<0.95 0.95<t<1.06 hexagonal
Distorsion Distorsion Cubique

orthorhombique rhomboédrique

V. Classes des pérovskites

Il existe d’autres structures des pérovskites qui peut maitriser comme base
d’application technologique parmi ces structures, on trouve : pérovskite orthorhombique,

rhomboédrique, hexagonal, cubique...
V.1 Pérovskite orthorhombique

Le systeme orthorhombique du groupe d’espace Pnma (62) [7] a température
ambiante, caractérisée par les parametres de maille (a # b # ¢) et (a=p=¥=90°). Dans cette
structure les octaedres de BOg sont distordus et inclinés. De plus le polyédre Aj, est
séverement distordu, montrant des coordinations 12.Les position des atomes pour telle
distorsion, sont données dans le tableau Cette structure déformée peut étre vue sur la figure
elle le double de la taille de la maille cubique. Parmi les exemples les plus connus qui
cristallisent dans cette structure ; on trouve le YFeO; (Pbnm) avec a=5.2819, b=5.5957 et
€=7.6046 [8], ErFeOs(Pbnm) avec a=5.267, b=5.582 et c=7.591 [9]

Tableau 1.2 : positions atomiques d’une pérovskite orthorhombique [10]

Site Coordonnées

Cation A (0, 1/4, )

Cation B (0, 0,1/2)
Anion O(1) (0, 1/4, 2)
Anion O(2) (2/4,y, 1/4)
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o-
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= 360 K = 460 K

Figure 1.2 : Maille élémentaire d’une pérovskite orthorhombique (Imma-74) [10].

1VV.2 Pérovskite rhomboédrique

En plusieurs matériaux, 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 unitaire respectivement avec les
angles rhomboédriques a ~ 90° ou a ~ 60°. Cependant, les anions sont généralement déplacés

comme l'exige la maille de plus grande unité avec o ~ 60°.
Les exemples des pérovskites rhomboédrigues sont :
LaAlO5, SmAlO5(R3m) avec a = 5.316 et a = 60.19° et LaCo05(R3c) avec

a = 5.3416 et a = 60.99° [11].

Tableau 1.3 : Positions atomique d’une pérovskite rhomboédrigue (R3¢ — 167) [11].

Site Coordonnées

Cation A (1/4, 1/4, 1/4)
Cation B (0, 0,0)
Cation O (x,y, 3/4)
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(a) Fm3m (b) P4,nm

Figurel.3 Maille unitaire d’une pérovskite rhomboédrique

IVV.3 Pérovskite tétragonal :

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonal est le probablement BaTiOs, a une
température ambiante avec a = 3.994 A°, ¢ = 4.038 A° et Z= 1. Dans ce cas, les octaedres
TiOg sont légérement distordu (une liaison Ti-O a 1.86 A°, quatre a 2.00 A° et une plus
longue a 2.17A°).

Le Baryum est entouré, par quatre oxygeéne a 2.80 A°, quatre a 2.83A° et quatre autre a
2.88A°. Dans l'iso type PbTiOg3, les polyédres TiOg sont plus tordus que dans BaTiOs, cela
peut étre lié a la puissance plus grande de la polarisation et le rayon ionique du Pb (I1), ceci a

été souvent discuté dans les systémes contenant ce cation [12].

Tableau 1.4 : Positions atomique de la pérovskite tétragonal BaTiO; (P4mm-(51)) [13].

Site/atome Coordonnées

Ba (0, 0, 0.01)
Ti (1/2, 1/2, 0.527)
o) (1/2, 1/2, -0.023)
o) (1/2,0, 1/2)
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Figure 1.4 : Maille élémentaire d’une pérovskite tétragonal (14/mcm-140) [10]
V.4 Pérovskite hexagonal

Une autre distorsion est également possible résulte en une structure Pg3cm
hexagonale, représentée sur la figure 1.4, avec les paramétres de maille (a=b+ c), (a=p=90°,
¥=120°) et avec des positions atomiques données dans le tableau 1.4. Dans cette variante, les
distorsions de réseau sont assez grandes, ainsi que la structure a perdu sa similarité directe
avec la symétrie pérovskite, mais parfois appelées pérovskites, ils ne sont pas intégralement
des structures pérovskites et sont mieux considérés comme des structures intermédiaires.
Parmi les exemples les plus connus qui cristallisent dans cette structure; YMnO;(P6s/
mmc) avec a=3.518 et c=11.29 [14] LuMnO;(Ps3cm) avec a=6.046 et c=11.371 [15].

Tableau 1.5 : Positions atomiques dans la pérovskite hexagonale (P63;/mmc) [14]

Site Coordonnées

Cation A(1) (0,0,0)
Cation A(2) (0, 0,1/2)
Cation B(1) (1/3, 2/3, 1/4)
Cation B(2) (21/3, 1/3, 3/4)
Anion O(1) 0,0, 1/4)
Anion O(2) (0,0, 3/4)
Anion O(3) (1/3, 2/3, 2)
Anion O(4) (2/3, 1/3, 2)
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P6s/mmc P6scm

Figure 1.5 : cellule unitaire d’une pérovskite hexagonale(P63 /mmc).

IVV.5 Pérovskite cubique

Dans la phase cubique, le seul degré de liberté est le paramétre de maille alors que
toutes les coordonnées atomique fixées par symétrie. On se ramene généralement a deux
représentations distinctes mais équivalentes a deux différent par le choix de I’origine de la
maille (figure 1.5a). Si I’atome A est choisi comme origine, les atomes B, les atomes
d’oxygéne sont situés au milieu de chacune des arétes (figure i.5b). Les coordonnées
cartésiennes réduites dans ces deux représentations de la structure pérovskite cubique sont
données dans le tableau I-1. Du point de vue structural, les deux représentations sont reliées

par une translation de vecteur (1/2, %, %) [16].

Tableau 1.6 : Positions atomiques dans la phase cubique pérovskites Pm3m

Origine : A (figure 1.5 a) Origine : B (figure 1.5 b)
A (0, 0,0) B (0, 0,0)
B (0.5, 0.5, 0.5) A (0.5, 0.5, 0.5)
0,(0,0.5, 0.5) 0,(0.5, 0,0)
0,(0.5, 0,0.5) 0,(0,0.5, 0)
03(0.5,0.5,0) 05(0, 0,0.5)
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Figure 1.6 : Représentations de la structure pérovskite cubiqueABO5
IVV.6. Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnOs;, BiScO3z) monocliniques ou (AgCuFsz et CsPbls,
PbSnO3, BiCrOs, etc.) Tricliniques ont été mentionnées dans plusieurs cas. 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 GdFeO3 ont été fréquemment classées sur les

bases d’un pseudo maille monoclinique avec a ~b ~a” et B~ 90° [17].

(a) CUBIC Fm-3m (b) TRICLINIC P-1
. o * o ' pa—
o < . e L
\ “ e ’ .. ’ \._' ~'.‘ s - ‘ - ¢~
! : Jt  PHASE 47 o oo\
oo - e ok ¢ P
¢ ’ TRANSITION 9%, ¢ e ¢ .
) $ t ¢ % 4
Lo oo @ woee @B, | \'Q t.:“ “wee g\
e &~
¢ { ¢ ¢
8¢, ¢ *e¢ mM3mF-1 o & ?._ .t; ¢ . ; 1
¢ . b ¢ b . . L LK
. . < . ¢ p
O .« e . < “© e v
d“’ < : - 3 = : < \ e t S f “ote 2 “' e
.

Figure 1.7 : cellule unitaire d’une pérovskite triclinique(P1).
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V. Domaines d’application des pérovskites

Au cours des dernieres annees, les pérovskites aux halogénures ont fait leur apparition
en tant que matériaux de premier plan pour de nombreuses applications optoélectroniques.
Cependant, les pérovskites a oxydes ont une histoire beaucoup plus longue et accomplissent
un role essentiel dans de nombreuses applications technologiques. Les applications qui se
basent sur les pérovskites trouvent leur voie vers 1’utilisation industrielle , que ce soit dans des
projets innovants comme les propriétés supraconductrices déja utilisés dans des trains a
lévitation magnétique au japon et dans des cables électriques de réseaux de distribution
urbains ou bien dans le domaine de la santé, comme les fluoro-pérovskites qui peuvent étre
utilises dans le domaine médical pour mesurer la dose pendant la radiothérapie, et pouvant
également étre utilisés dans la fabrication de plaques d'imagerie radiologique pour les rayons
X [18] , les capteurs ont leur part aussi des pérovskites[19, 20] , la magnétorésistance [21,22]
, le transistor [23] ,les cellules solaire [24] , ainsi que les condensateurs de haute tension
(high-voltage capacitor) [25, 26]. Les pérovskites sont étudiés d'une maniere intensive ces
derniéres années, en raison de leurs propriétés optoélectroniques telle que la semi
conductivité, la permittivité diélectrique, la ferroélectricité, la thermoélectricité, de plus
caractérisés par leurs abondance et leur faible cout. Grace a leurs propriétés extraordinaires,
ces matériaux deviennent tres prometteurs et jouent un réle important dans 1’électronique
moderne. Les pérovskites sont donc des candidats prometteurs dans le développement de
nouveaux matériaux pour répondre aux besoins de nouveaux marchés de I'électronique
moderne.et comme nous 1’avons vu avant, la pérovskite donne un nouveau chemin a 1’énergie

solaire grace a la cellule photovoltaique a pérovskite .
V.1 Les piles a combustible

Elles accélérent les réactions chimiques utilisées comme cathode dans les piles a
combustible; qui sont parmi les alternatives énergétiques actuelles les plus prometteuses grace

a leurs efficacités et a leurs incidences favorables sur le plan de I’environnement.

Nous nous intéressons plus particulierement ici aux piles de type SOFC (Solid Oxide
Fuel Cell). Leurs avantages sont multiples, et liés notamment a leur haute température de
fonctionnement (nécessaire a une conductivité ionique de 1’électrolyte suffisante) : rendement
élevé, possibilité d'utilisation de plusieurs combustibles (reformage interne), chaleur générée

réutilisable. Un dernier avantage par rapport aux autres types de piles vient de 1’état solide de
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I’électrolyte le plus utilisé actuellement est la zircone yttriée (YSZ : oxyde de zirconium

stabilisé a I’yttrium). Pour une température de fonctionnement élevée.

Figure 1.8 : Pile & combustible

V.2 Pérovskite en biomédical

La technologie biomédicale joue un réle vital dans la science médicale moderne et a
des applications notables dans les domaines du clonage, des biocapteurs, de l'ingénierie
tissulaire, des organes artificiels et de la médecine régénérative. Jusqu'a présent, la plupart de
ces applications biomédicales ont été réalisées a l'aide de matériaux biofonctionnels
complexes (par exemple, hydrogel, nanoparticules de silicium poreux, échafaudages de
grapheme 3D), dont la synthese nécessite généralement une fabrication avancée pour contréle
de la morphologie, des tailles, des structures, des propriétés chimiques et mécaniques des
matériaux, rendant ainsi les processus de fabrication économiquement et techniquement
difficiles. De plus, la majorité de ces matériaux biofonctionnels sont appliqués in vivo, ou leur
biocompatibilité, leur biodégradabilité et leurs effets toxicologiques potentiels doivent étre
rigoureusement élucidés via des études de recherche a long terme dans des contextes
biophysiques, biochimiques et cliniques avant la commercialisation.

Ces derniéres années, les applications biomédicales utilisant des matériaux pérovskites ont
rapidement progressé grace a une comprehension approfondie de leurs remarquables
propriétés thermiques, optoélectroniques et magnétiques [27].
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V.3 Les cellules solaires a pérovskite :

Une cellule photovoltaique a pérovskites est un type de cellule photovoltaique
comprenant un élément chimique ayant une structure de pérovskite. Cet élement est le plus
souvent incarné par un hybride organique-inorganique de plomb ou un halogénure d’étain
(dans sa couche active). En passant d’une part de 3,8 % en 2009 a 22,1 % en 2016 [28], cette
technologie est en plein essor malgré le fait que des problémes de stabilité structurale restent a

résoudre.

L’un des grands avantages de I’encre pérovskite est qu’elle produit de I’électricité
dans les zones peu exposées au soleil, ou méme avec de 1’éclairage artificiel, permettant ainsi

de « recycler » 1’éclairage intérieur.

Tout cela moyennant un colt de production bon marché, puisqu’il n’est plus nécessaire

de fabriquer un support lourd en verre avec cadre en aluminium.

Mais gu'attend-on pour employer la pérovskite, pensez-vous peut-étre. Tout n'est pas
aussi simple gu'il n'y parait. Pour commencer, les cellules en pérovskite sortent pour I'instant
uniquement de laboratoires. 1l n'est donc certainement pas encore question d'une production a
I'échelle industrielle. Ensuite, la pérovskite présente un ou deux sérieux inconvénients. Elle
peut se dégrader par temps tres chaud et humide. Un fameux point noir pour un matériau qui
doit passer 20 a 30 ans en plein air. Les scientifiques ne sont toutefois pas loin de trouver une
solution. Un autre grand défi, c'est que la pérovskite fait face a un adversaire de taille : cela
fait des années que I'ensemble de l'industrie solaire a adopté le silicium [29]. Les chercheurs
étudient donc la possibilité de créer des cellules photovoltaiques mixtes, composées a la fois
de silicium et de pérovskite, dans I'espoir de convaincre progressivement le secteur. Ses plus
fervents partisans restent cependant convaincus que I'avenir est dans la cellule de pérovskite
pure. Et cela ne concerne pas seulement les panneaux solaires : comme la pérovskite est a
moitié translucide, on peut l'utiliser pour recouvrir les fenétres. Qui sait, nos vitres

deviendront peut-étre des centrales énergétiques miniatures grace a la pérovskite [30].
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Top cell : Péerowvskite
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Bottom cell : o-57F

Figure 1.9 : Structure de la cellule tandem avec cristaux nanophotoniques
V.4 Diodes électroluminescentes en pérovskites

Avant les pérovskites aux halogénures ne soient utilisées pour la récolte de la lumiere
solaire, ils ont été étudiés pour leurs propriétés d'électroluminescence. Tot les travaux de Saito
et ses collegues en 1994 ont démontré I'électroluminescence de la pérovskite en couches
(CeHsC,H4NH3),Pbl,, bien que la fabrication non optimisée signifiait que cela n'était
réalisable qu'a des températures cryogéniques 33.

Les performances électroniques et optiques des pérovskites a I'état solide sont tres
sensibles a la méthode de formation du film. Le choix de solvant, les conditions de recuit et de
séchage, le choix du précurseur, rapport et concentration des réactifs, et séquence de dépét
tous déterminer la qualité globale du film. A la suite de pionniers travaux sur la
photovoltaique pérovskite, il existe aujourd’hui de multiples conditions de traitement ajustées
pour les films minces de pérovskite. Analyse de le bilan détaillé d'émission et d'absorption

associe d'excellentes performances photovoltaiques a un excellent comportement LED34.

Les performances exceptionnelles des cellules solaires de la photovoltaique
pérovskite, notamment leur tension a vide élevée par rapport a leur bande interdite, prédit un
fonctionnement efficace en tant que LED. Aprés le déferlement de la pérovskite
photovoltaique mené par les progres du développement de couches minces, les chercheurs une
fois de plus ont commencé a étudier les perspectives de ces excellents matériaux solaires dans
les LED [31].
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Figure 1.10 : Représente les diodes électroluminescentes en pérovskites

V1. Conclusion

Nous avons constaté au cours de ce chapitre que les matériaux a structure pérovskite qui
appartenant a la famille des oxydes constituent une trés vaste classe des matériaux, ces
derniers qui adoptent des propriétés physiques tres intéressantes. Les pérovskites sont utilisées
dans des différents domaines et pour des différentes applications comme les mémoires, les
condensateurs, les appareils a micro-ondes, les cellules photovoltaiques ou les piles a
combustible. Vue que, ces matériaux possedent un tres grand intérét dd a leurs propriétés
physiques, mécaniques et optiques trés intéressantes, on va étudier deux types de la famille
des pérovskites par le premier principe basé sur la résolution d’équation de Schrédinger on

vise le domaine d’application de ces dernies.
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I. Introduction

La Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT est une méthode de calcul quantique qui
permet d’étudier les structures électronique. Et aussi la méthode la plus utilisé pour les
calculs ab-initio qui est basé sur la résolution de 1’équation de Schrédinger qui sera simplifiée
ultérieurement par diverses approximations de manic¢re a ce qu’elle étre résolu. Dans ce
Chapitre nous exposerons les bases sur lesquels reposent la DFT et les différents niveaux

d’approximations a la résolution d’équation de Schrédinger.
I1. Base de la chimie quantique :
I1.1 Equation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger est 1’équation fondamentale de la physique quantique, On la
retrouve pour décrire des phénomeénes plus variés que ce soit dans I’optique quantique, la
physique atomique, la technologie, la physique des plasmas, la chimie ou la biologie ...sont
en principe déterminés par sa fonction d’onde ¥ qui peut étre obtenue en résolvant 1’équation

de Schrodinger géneralisée [1-2].
HY=EY 1.1
H opérateur Hamiltonien total du systéme a plusieurs corps
E représente 1’énergie totale de systéme
¥ représente la fonction d’onde de toutes les coordonnées

Pour un systéme isolé a n électrons et N noyaux 1’opérateur Hamiltonien non relativiste total,

peut s’exprimer plus précisément selon I’expression suivante :

H:TN+T8+Ue—e+UN—e+UN—N ”2

Ty: L’¢énergie cinétique nucléaire.

T,: L’énergie cinétique électronique.

Upy_p : L’interaction colombienne répulsive inter-noyaux.
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U._. : L’interaction Coulombienne répulsive inter-électrons.

Up-.: L’énergie potentielle des électrons dans le champ des noyaux.
e : la charge de 1’¢lectron.

m : la masse de 1’¢électron.

M : masse de noyau.

ri,rj  définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement

Rk, Rl Définissent les positions des noyaux (K) et (I), respectivement.

Z,Z;  Sontles nombres atomiques des noyaux (k) et (1), respectivement

11.2 Approximation de Born — Oppenheimer

Les premiers qui ont fait une approximation pour la résolution de I’équation [3], sont
Born et Oppenheimer pour simplifier I’équation de Schrodinger par négliger le mouvement
des noyaux par rapport a celui des électrons. Elle est justifiée par le fait que la masse des
noyaux est plus de trois ordres de grandeur supérieure a celle des électrons. Alors les
électrons se déplacent donc plus rapidement que les noyaux atomiques. On néglige ainsi
I’énergie cinétique Tn des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux Uy_p devient une
constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des énergies. L’hamiltonien total (1.2)

peut alors étre remplacé par I’hamiltonien €lectronique suivante :
Htot:Te+UN—e+Ue—e ||.3
Sachant que H, est I’Hamiltonien électronique.

HW,=E,", 1.4

Avec ¥, et E, 1’état propre et I’énergie propre du systéme de ne électrons :
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La nouvelle équation (11.3) obtenue représente un probléme a N corps dont la
résolution rigoureuse ne peut pas étre obtenue analytiquement sauf dans les cas tres simples
comme celui de I’atome d’hydrogéne, pour le faire dans le cas le plus général, il faut

introduire une autre approximation dite de Hartree-Fock.

11.3 Approximation de Hartree et Hartree Fock

Cette approximation vient de compléter celle de born-oppenheimer, introduite par
Hartree en 1928, consiste a substituer le systeme a Ne électrons en interaction par un systeme
a Ne électrons indépendants. En tenant compte de cette approximation, chaque électron se
déplacant dans un champ moyen crée par les noyaux et les autres électrons du systéme. De ce
fait, la fonction d’onde a Ne électrons se raméne a un produit de n fonctions d’ondes ¥; a un

seul électron :

¥ () = [l ¥: (D) 1.5

— Np o vz + Ny, _Za
z:i=1( V Z]>l|r r| Za 1 |r r]l 11.6

Mais tant que 1’électron est un fermion donc la fonction d’onde totale doit étre
Antisymétrique par rapport a 1’échange de deux particules quelconques qui est négligé par
Hartree. Pour corriger ce défaut, Fock, a proposé d’appliquer le principe d’exclusion de Pauli,

donc la fonction d’onde électronique s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater [4].

) Yi(r)¥1(2) ... P1(ry)
q’e = 'I’(rl,rz,rg ey Ty = W '1’2(1'1)'1’2(1'2) ‘I’z(rn) 1.7
. q’n(rl)q’n(rz) ----q’n(rn)

1 . .
Avec — la constante de normalisation
VN!

Cette approximation conduit a de bons résultats notamment en physique moléculaire,
mais elle ne peut traiter que des systémes avec peu d’¢électrons comme des petites molécules.

En outre, la résolution du systéme d’équations reste difficile dans le cas des solides [5].
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I11. Théorie de la fonctionnelle de la densite DFT
I11.1 Principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité

Sincerement, les théorémes et les approximations adaptées précedemment ont
facilitées les solutions de plusieurs problemes, ainsi que les représentations analytiques, mais
il reste toujours des difficultés concernant les lourdeurs des calculs, I’imprécision des résultats

et aussi les performances des moyens de calculs.

Une nouvelle théorie, appelée « la théorie de la fonctionnelle de la densité» (en anglais :
Density functional theory : DFT), proposée par W.Kohn et P.Hohenberg (1964) puis par
P.Hohenberg et L.J.Sham (1965) [6].

Une fonctionnelle est une fonction d'une fonction. En DFT, la fonctionnelle est la
densité électronique p(r) qui est fonction de I'espace et du temps. La densité électronique est
utilisée en DFT comme propriété fondamentale contrairement a la théorie de Hartree-Fock qui
traite directement de la fonction d'onde a plusieurs corps. L'utilisation de la densité
électronique accélere considérablement le calcul. Alors que la fonction d'onde électronique a
plusieurs corps est une fonction de 3N variables (les coordonnées de tous les N atomes du
systeme), la densité électronique n'est fonction que de X, y, z - seulement trois variables. Bien
sar, il ne suffit pas de faire rapidement n'importe quel ancien calcul - nous devons également
étre sdrs de pouvoir en tirer quelque chose d'important. Ce sont Hohenburg et Kohn qui ont
énoncé un théoreme qui nous dit que la densité électronique est trés utile. Le théoreme de
Hohenburg-Kohn affirme que la densité de tout systeme détermine toutes les propriétés de
I'état fondamental du systeme [7]. Dans ce cas, I'énergie totale de I'état fondamental d'un
systeme a plusieurs électrons est une fonctionnelle de la densité. Donc, si nous connaissons la

fonctionnelle de la densité électronique, nous connaissons I'énergie totale de notre systéme.

En se concentrant sur la densité électronique, il est possible de dériver une équation de

Schradinger de type a un électron efficace.

Nous pouvons maintenant écrire I'énergie totale de notre systtme en fonction de

laquelle sont toutes des fonctionnelles de la densité de charge. Ces termes sont:

e Energie potentielle ion-électron
e Energie potentielle ion-ion
o Energie électron-électron
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e Energie cinétique

e Energie de corrélation d'échange

Les deux termes difficiles a calculer ici sont I'énergie cinétique et I'énergie de corrélation

d'échange.
111.2 Théorémes de Hohenberg-Kohn

Le formalisme de base de la DFT est basé sur le théoreme de Hohenberg-Kohn (1964)
[8].Cette approche vise a faire de la DFT une théorie exacte pour les systemes a plusieurs

corps, nous présentons leurs énonces et nous les expliquerons brievement dans ce qui suit.

Théoréme 1: Ce théoréme montre que la densité électronique p(r) est la seule fonction
nécessaire pour obtenir toutes les propriétés électroniques d’un systéme quelconque. En
d’autres termes, il existe une relation entre la densité électronique et le potentiel extérieur crée
par les noyaux : « pour un systéme d’électrons en interaction, le potentiel V,,.(r) est
déterminé d’une facon unique par la densité électronique de 1’état fondamental p(r) » , alors
elle détermine aussi de maniére unique la fonction d’onde et par la les propriétés

¢lectroniques du systéme. Ainsi, pour un systéme donné, 1’énergie s’écrit comme il suit :

E[pn)] =] @) (r) + [(r)] 1.8

Afin de calculer 1'énergie d’état fondamental pour un potentiel externe donné, on doit
utiliser le principe variationnel sur lequel se base le deuxiéme théoréeme de Hohenberg et
Kohn.

Théoréme 2: « la densité électronique du systeme p,(r)a I’état fondamental est celle qui

minimise 1’énergie totale du systéme E(p) ».

Grace a cette méthode, la résolution de 1’équation de Schrédinger devient une équation
de la densité ¥ (p). La résolution de 1’équation de Schrodinger, passe par la détermination du
potentiel extérieur qui fixe ’hamiltonien et ensuit résoudre cette €quation qui donne la
fonction d’onde qui nous rameéne a la densité p(r). Par conséquent, I’énergie de I’état

fondamental peut s’écrire comme une fonctionnelle de la densité électronique [9,10] :

E[p(r)] = [(r)] + ] ¢7).Ve (r).dr° 1.9
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F [(r)] est la fonctionnelle de la densité pour n’importe quel systéme a plusieurs
électrons Elle peut étre décomposée en deux termes, I’'un purement cinétique T.[p(r)], et

I’autre comprenant 1’interaction électron-électron V,.[p(1)] :

Flp(r")1=Te[(r)] + Vee[(r)] 11.10

Sous cette forme, 1’application et l'utilit¢ de la DFT dépend de la forme de la
fonctionnelle de densité F[p], dont les deux théorémes précédents ne donnent aucune
indication. 1l est alors nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes »

permettant de traiter F[p].
111.3 Equations de Kohn-Sham :

On vient de voir que I'expression de la fonctionnelle de I'énergie cinétique dans (11.8) est
inconnue. Pour pallier a ce probléme Kohn et Sham ont proposé, en 1965, de remplacer le
systeme réel de particules en interaction par un systéme fictif sans interaction et qui posséde
une densité électronique identique que le systéme réel. Ceci conduit a résoudre un ensemble

d’équations pour des particules indépendantes comme celles de Hartree ou Hartree-Fock.

L’énergie de 1’état fondamental du systéme réel Eys’écrit :

Eo[p] = To[p] + Uo[p] 1)

Avec E : la contribution électronique a I’énergie totale de 1’état fondamental du systeme réel
T, : L’énergie cinétique du systéme réel
U, : I’énergie potentielle du systeme réel (externe et Hartree-Fock) : Uy = Uyp + Uyt

Autant, I’énergie du systéme ¢électronique fictif s’exprime par :

Elp] = Tlp] + Unlp] + Uex[p] )
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Avec :

E : la contribution électronique a 1’énergie totale du systéme fictif.
T : I’énergie cinétique

Uy : L’énergie potentielle de Hartree.

U.,: : L’énergie potentielle externe.

La soustraction de (2) et (1) donne :

EO_E:TO_T+(UHF_UH) “ll

Cette différence n’est que 1’énergie de corrélation électronique [10] Exprimé par :

Egalement, I’énergie d’échange s’écrit sous la forme suivante :

Ey=Uypr— Uy (11.13)

On peut définir I’énergie d’échange et de corrélation par :

Ey = Eopr + E, .14

Par la suite, on trouve 1’expression de 1’énergie du systéme réel :

Eo[p] = T[p] + Uy[p] + Exc[P] + Uexe[p] 11.15

La fonctionnelle de Hohenberg et Kohn s’écrit :

FHK:T+UH+ExC ”16
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Et par I’application du le deuxieme théoréeme de Hohenberg et Kohn, la densité
¢lectronique a 1’état fondamental est déterminée en utilisant un nouveau hamiltonien, dit

hamiltonien de Kohn-Sham [11].

Hys =T+ Uy — Eye+ Ugye .17

Les équations de Kohn-Sham sont :

HysW; = €%, 11.18
Avec : ¥; est la fonction d’onde du i¢™¢ électron
I11.4 Fonctionnelle d’échange-corrélation

En principe la DFT nous donne une bonne description des propriétés d'état fondamental,
ces applications pratiques sont basées sur des approximations pour le potentiel d'échange
corrélation qui décrit les effets du principe de Pauli et du potentiel de coulomb au-dela d'une

interaction électrostatique pure entre électrons.

La connaissance exacte du potentiel d'échange corrélation signifie que nous avons résolu
exactement le probleme de multi-corps. Parmi les approximations les plus utilisées
actuellement est I'approximation locale de densité (LDA) qui substitue localement la densité
d'énergie exc d'échange corrélation d'un systéme non homogéne par celle d'un gaz d'électrons

de méme densité [12].
a. Approximation de la densité locale (LDA)

La LDA est basée sur 1’idée que certains systémes comme les solides peuvent souvent
étre considérés comme limite du gaz de négatons homogeénes pour lequel les effets d’échange
et de corrélation sont locaux. Cette approximation n’est autre qu’une intégrale sur tout
I’espace, en supposant quee,.[p(r)], est I’énergie d’échange-corrélation par particule d’un
gaz d’¢lectrons homogeéne de densité p , elle est approximée par I’expression du champ

moyen :

Ex24[p] = [ plr]l exclp(M].d3r = [ p(r).{ec[p(M] + €core[p(M}.d3r 1119
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Et on peut écrire I’expression suivante :

Exc(P) = &x(P) + €corr(P) 11.20

AVeC &, ,&qo sont les densités d’énergie d’échange et de corrélation par électron
pour un gaz d’électron homogene. Le terme d’échange &, peut étre exprimé analytiqguement
par contre La partie corrélation ., ne peut étre exprimée de maniere exacte.
L’approximation de ce terme est basée sur ’interpolation de résultats de calculs Monte-Carlo

quantique [13].

L'approximation LDA peut étre formulée de maniére plus générale en prenant en compte
le spin de I'électron dans l'expression de la fonctionnelle, on parle alors d'approximation
LSDA (pour local spin density approximation). Cette approche fut initialement proposée par
John C. Slater et permet de résoudre certains problemes liés a une approche LDA, notamment
le traitement de systéemes soumis a des champs magnétiques et les systemes ou les effets
relativistes deviennent importants [14]. Cette maniére de procéder est équivalente a la
méthode Unrestricted Hartree-fock (UHF), et est nommée Unrestricted Kohn-Sham (UKS).

b. L’approximation du gradient généralisé (GGA)

Malgré la simplicité de la LDA, elle a donné des résultats fiables dans plusieurs cas,
mais ils y avaient des cas ou elle était en contradiction avec I'expérience. Pour cette
raison le gradient de la densité d’électron a été introduit conduisant a 'approximation

du gradient généralisé (GGA: generalized Gradient Approximations).

Eii[p,Vp] = [ f(p,Vp).d*r 11.21
ESEApapgl = [ P(F) Exc[Par P VP Vpp|. dPr 11.22

La GGA est donnée par différentes paramétrisations, parmi elles celles de Becke(B88)
[15], Perdew et Wang (PW91) [16], Perdew, Burke et Ernzerhof (GGA-PBE) [17],
Hammer et al. (RPBE) [18], Wu et Cohen (WC-2006) [19] et Perdew et al. (GGA-PBEsol)
[20]. De fagon générale, la GGA améliore par rapport a la LDA un certain nombre de
propriétés comme l'énergie totale ou I'énergie de cohésion, et elle donne de bons

résultats.
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IVV. Conclusion

Nous avons développé dans ce chapitre les notions de base de la DFT. Nous avons
décrit comment il est possible de déterminer 1’énergie de 1’état fondamental d’un solide en lui
substituant un systeme fictif de particules indépendantes donnant lieu a la méme densité que
le systeme électronique réel. Nous avons mis en évidence deux types de simplifications

requises pour pouvoir appliquer cette théorie :

+ les simplifications de nature fondamentale, a savoir I’approximation de Born-
Oppenheimer et I’approximation du terme d’échange-corrélation.

+ les simplifications d’ordre numérique que se doit de maitriser 1’utilisateur d’un code
de calcul ab-initio. Ainsi donc la DFT, qui permet d’étudier les différentes

propriétés d’un matériau.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I. Introduction

Ce chapitre est consacré aux résultats et discussions de nos calculs qui consistent a
étudier les propriétés structurales, élastiques, électroniques et optiques des composés BaZrO3
et CaSiO3 par le code de calcul CASTEP qui est basé sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT).

I1. Détaille de calcul

Les différentes propriétés structural, élastique et optique de BaZrO3, CaSiOs. Son calculés
avec le code CASTEP [1] basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), le formalisme
du pseudo potentiel et des ondes planes (PW-PP). L’énergie d’échange et de corrélation est

¢valuée dans le cadre de 1’approximation du gradient généralise (GGA-PBE) [2].

Nous avons procéder a 1’optimisation des structures BaZrO3 et CaSiO3 pour calculer sont
propriétés physique par le calcul ab-initio. Pour avoir une structure bien optimisé on doit

aborder le calcul par une étude de convergence de 1’énergie totale de la maille en fonction de :

* L’énergie cinétique de coupure E, afin de limité le nombre des ondes planes dans la base ou

la fonction d’onde est définit.

* L’échantillonnage des points K de la premiére zone de Brillouin dans le réseau réciproque.
ensuite on passe a I’optimisation de la structure qui consiste 2 minimiser a la fois I’énergie
totale de la maille et les forces exercées sur les atomes en fonction des positions atomiques X,

y et z et en fonction des paramétres de maille a, b, c.
I1.1 étude de convergence

Le tableau 111.1 exhibe les électrons de valences pris en considération durant les calculs par le
code CASTEP.
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Tableau I11.1 : Electrons de valences des atomes Ba, Zr, O, Ca, Si.

Matériaux Atomes

Position Atomique

Ba 5s% 5p° 65
7r 4s? 4p° 40”55
BaZrO3
0 252 2p*
Ca 3s® 3p° 4s°
CaSio3 Si 3s® 3p?
o) 2s° 2p*

Figure 111.1 : Représentations de la structure pérovskite cubique BaZrOs
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Figure 111.2 : Représentations de la structure pérovskite triclinique CaSiO3;

Pour gagner du temps et comme notre station est puissante, nous avons pris 1’énergie
de coupure la plus élevee atteinte par les chercheurs, qui est de (650 a 800 eV), pour

compléter I'étude de nos propriétés physique.
I11. Propriétés structurales

L’étude structurale est une étape importante dans un calcul ab initio. Par la suite, la
connaissance des parametres de maille et les positions atomiques optimales, nous offert a
accéder aux autres propriétés electroniques, optique et élastiques. Nos calculs sont effectués a
I’aide du code CASTEP on utilisant la méthode GGA (PBE), et pour obtenir une structure
stable pour notre composé, il est nécessaire de faire une relaxation de la structure afin de
minimiser les forces d’Hellmann-Feynman qui s’exercent sur les atomes, et par conséquent on
aura les positions atomiques optimales. On va rapporter le tableau 1.2, qui contient aussi les
valeurs expérimentales et celles obtenues par d’autres calculs pour la comparaison. On a

parfois besoin de faire plusieurs cycles d’optimisation pour arriver a la structure optimale

Tableau 111.2 : Les parametres de maille de BaZr0; et CaSiO5

BaZrO; CaSiO;
Parametres Nos calculs Exp [3] Nos calculs Exp [4]
a (A°) 4.2269 4.19880 5.0983 5.1151
V (A°) 75.5183 74.0245 132.5183 133.8327
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Tableau 111.3 : Les positions atomiques de BaZr0; et CaSiO5

Ba 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
Zr 0.50000 0.50000 0.50000 0.50000 |0.50000 0.50000
0] 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 |0.50000 0.50000
Ca -0.25000 0.25000 0.25000 0.75000 0.50000 0.50000
Si -0.50000 0.00000 -0.50000 0.00000 1.00000 0.00000
0] -0.50000 0.75000 -0.25000 0.75000 1.00000 0.00000

Comme le montre le tableau 1.2. Nos valeurs de parameétres de maille obtenues sont en parfait

accord avec les valeurs expérimentales.
IV. Propriétés électroniques

L’objet principal de cette étude est de connaitre la nature des liaisons entre atomes, la
structure des bandes d’énergie et la densité d’états électroniques totale et partielles. Dans ce
qui suit Nous présentons les résultats de calcule des propriétés électroniques qui comprennent
la structure des bandes d’énergie et la densité d’état électronique DOS et PDOS pour les

structures de BaZrO; et CaSiO;
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IV.1. Structure de bande électronique

Les structures de bandes des pérovskites BaZrOs; et CaSiO3 sont présentées de -25 et

+20 eV, le long des directions de haute symétrie de la premiére zone de Brillouin associée,

avec les parametres de maille obtenus par la méthode GGA est représentée sur les figures
1.3-111.4.

structure de bande de BaZrO3 |

=
@
5 ol ___ I R
= g ?E %
= ——
Ll

-10

-20

X R M1 (€] Z
Figure 111.3 : Structure de bande du BaZrO3
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Figure 111.4 : Structure de bande du CaSiOs
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Les structures des bandes électroniques calculées des deux matériaux sont montrées sur

les figures 111.3-111.4

Le niveau de Fermi Ef, représenté par la ligne horizontale de couleur rouge pour E = 0
eV, est situé en dessus du maximum (VBM) de la bande de valence pour les deux matériaux.

Le maximum de bande de valence (VBM) et le minimum de bande de
conduction(CBM) pour BaZrOs est situé au point X et R respectivement, ce qui entraine a
dire qu’il appartienne au semi-conducteur a gap indirecte. Evaluant ainsi leur Eg calculé par
I’approche de la GGA-PBE est 3.1769 eV donc, notre gap est en parfait accord avec les

valeurs expérimentaux 3.410 eV.

Pour CaSiOg, le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction
est situé au point G avec une énergie de 3.887 eV, ce qu’il montre qu’il appartient au semi-
conducteur a gap directe, est que nos résultat est en bon accord avec les résultats théoriques et

expérimentaux obtenus par d’autres auteurs 4.863 eV.

Une autre observation peut étre faite; le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bonde de conduction pour les deux matériaux ne sont pas tres dispersifs. Dans
la direction M-G (pour BaZrOs), et la direction X-P (pour le CaSiOs), la direction B du cristal,
les bandes d'énergie sont plates. Cependant, le long de la direction R-M (BaZrOs) et G-X
(CaSiO3), dans le plan de base du cristal, les bandes d'énergie présentent une légere
dispersion. C'est une caractéristique typique des cristaux uniaxiaux, ou l'anisotropie du cristal

affecte la structure de bande électronique.

IV.2. Densité d’état électronique (DOS)

Afin de déterminer 1’origine des trois parties entierement séparées qui caractérisent la
structure de bandes €lectroniques de nos matériaux dans la fenétre considérée pour I’énergie,
nous avons calculé les densités d’états électroniques totales (TDOS : total density of state)

ainsi que les densités d’états partiels (PDOS : partiel density of state).

En analysant la densité d’états afin d’avoir la nature des liaisons qui se forment entre
les différents éléments. Le code de calcul CASTEP nous a permet d'obtenir des courbes de
DOS total et partiel. On peut remarquer que les états de valences sont divisés en deux

éléments.
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Les figures I111.5 et 111.6, montrent les densités d’états électroniques totales (TDOS :
Total Density Of State), ainsi que les densités d’états partiels (PDOS : Partiel Density Of
State) des deux matériaux BaZrO3, CaSiO3 respectivement. Pour une compréhension plus
approfondie de la structure électronique nous avons analysé la densité d’états des électrons

pour les deux materiaux.
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Figure 111.5 : Densité d’état électronique total et partiel du BaZrO3
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Figure 111.6 : Densité d’état électronique total et partiel du CaSiO;
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D’apres les figures 111.5 et 111.6 on remarque que :

+ La partie interne qui situé a partir de [-15 et -16 eV], I’orbital dominé dans cette partie
est (2s de O) et une faible contribution de I’orbital (4d de Zr) pour BaZrOs et pour
CaSiO3 I’énergie intermédiaire dans I’intervalle [-22 et -16 eV] est dominé par
I’orbital (3p de Ca) et I’orbital (2s de O) avec une petite contribution de (s et p de Si),.

+ Pour la partie qui situé [-11 et 0 V] on a trouvé qu’était accaparé par I’orbital (2p de
O) et faible contribution de (s et p de Si) pour CaSiO3.0Outre, le DOS totale de
BaZrO3 montre également un potentiel de bande étroite a (-11 eV), cette bande est
formée par I’orbital (5p de Ba) avec une faible contribution de I’orbital (2s de O) et
(4d de Zr).

+ La partie externe de la bande de valence [-4.5 et 0 eV] de BaZrO3 est monopolisé par
I’orbital (2p de O) et l’orbital (4d de Zr). Pour ce matériau cette distribution
transversal montre qu’il y’a un double cratére ionique-covalent des interactions entre
les atomes Zr et les atomes O.

+ La parie extérieur de la bande de conduction qui situé [4.5 et 20 eV], on a remarqué
que cette partie est gouverné par 1’orbital (Zr-4d) avec une faible participation de (O-
2p) et (Ba-5s) pour BaZrO3. Et pour CaSiO3, on a remarque une forte domination par
I’orbital (Ca-4d) et (s, p -Si) avec une faible contribution du (O-2p).

V. Propriétés élastique

On va calculer les propriétés élastiques selon le modéle présenté dans le chapitre II.
Les constants ¢€lastiques Cij déterminent la réponse d’un matériau a des forces (contraintes)
externes, elles jouent un réle tres important dans la résistance mécanique du matériau. Elles
nous fournissent également des informations sur le caractere des liaisons entre les plans
atomiques adjacents, comme elles peuvent étre une source d’information sur 1’anisotropie

dans le matériau et enfin la stabilité mécanique de la structure.

La pérovskite BaZrO3 qui cristallise dans le systeme cubique, posséde trois constants

élastiques indépendants a savoir C;1, C;, et Cya.
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Tableau I11.4 Les propriétés élastiqgue de BaZr05 en GPa.

Les paramétres Nos calculs Théorique [3]
Cu 294.04760 3225 292
Ci2 82.39940 79 77
Cus 85.37060 70 82

Tableau I11.5 : Les constantes élastiques en fonction de la symétrie de cristal.

Systéme cristallin | Groupe ponctuel Nombre des Les constantes élastiques
de symétrie constantes
indépendantes
Cubique 23, m-3, 432, 43m, 03 Ci1, Ci2, Cas
m3im
Hexagonal 6, -6, 6/m, 622, 6mm, - | 05 Ci1, Cs3, Ca, Ci2, Cis
62m, 6/mmm
Trigonal 32, 3m, -3m 06 Ci1, C33, Ca4, Cy2, C13, Cis
(rhomboédrique) | 3,-3 07 Ci1, Ci3, Cag, €12, €13, €y, Cis
Tétragonal 422, 4mm, -42m, 4/mmm | 06 Ci1, Ca3, Ca4, Ces, C12, C3
(quadratique} 4, 4. 4/m 07 Ci1, Cys, Cay Cg T, C]l Cig
Orthorhombique | 222, mm2, mmm 09 Ci1, Caz, Cs3, Ca4 Css, Ces, Ci2,
Ciz, Cxs
Monoclinigue 2, m, 2/m 13 Cii, Ca2, Cs3, Cay, Css, G, Ci,
C'Il, CI.S1 C231 CZSsCJSs C4L‘r
Triclinique 1, 1 21 Ci1s Caa, Cazy Cay Css, G, Cias
Cl."l-, C 145 Clir Clﬁi Cl"h C241 Czi
Ca6, Ca4, C1s, Css, Cas, Cag, Cse

V.1. criteres de stabilité mécanique des BaZrO3

Les valeurs prédites par nos calculs et celle d’autres travaux sont présentés dans le
Tableau I11.4. 1l est intéressant de constater que les constants élastiques que nous avons
calculés, sont Plus proches aux valeurs expérimentales que celles de la majorité des travaux
théoriques Effectués. Nos résultats montrent que :

Page 42



Chapitre 111 Résultats et discussions

> Les conditions de stabilité mécanique (les criteres de Born) pour une structure cubique
[6] sont :
C11>0etCyus>0,C11-C12>0,C11 +2C12>0

a. Critéres de stabilité mécanique pour le BaZrO;
C11 (294.04760) > 0, Cas (85.37060) > 0, C1; (294.04760)-C1, (82.39940) > 0,
Cu1 (294.04760) + 2C1, (82.39940) > 0.

> Selon les critéres de Born Les conditions de stabilité mécanique sont toutes satisfaites
le matériau est donc mécaniquement stable.

» La valeur relativement élevé de C;; indique que le matériau résiste bien a une
compression sous I’action de contrainte uni-axiale suivant les trois directions X, y et z.

> La fiable valeur de C44 indique que ce matériau est moins résistant a un cisaillement
dans les plans (100), (010) et (001) que la céramique ordinaire.

b. Critéres de stabilité mécanique pour le CaSiO;

Les systéemes cristallins monocliniques et tricliniques ont 13 et 21 constantes
élastiques indépendantes, respectivement. Etant donné la complexité des équations obtenues,
nous ne les montrerons pas ici. Lors de I'étude de ces cristaux a faible symétrie, il est
généralement plus Pratique de conserver les coefficients de rigidité sous forme matricielle.
Dans en particulier, le critere générique nécessaire et suffisant qui toutes les valeurs propres
de C soient positives est facile a vérifier avec une simple routine d'algébre linéaire. Si,
néanmoins, on souhaite obtenir des expressions sous forme fermée pour les conditions de
stabilit¢ de monoclinique et triclinique systemes, ils peuvent étre obtenus comme six
polynémes dans I'élastique constant en écrivant que les principaux mineurs principaux de C
soient positifs. Pour les systemes monocliniques, les polynémes seront de degré 4 (au plus),
alors que pour les cristaux tricliniques ils seront de degré 6 (au plus). Des formes plus
simples, y compris entierement linéaires ou quadratiques, qui ont parfois été proposées dans la

littérature [6], sont incorrects.

Le tableau 1.5 résume les résultats obtenus pour le module de compressibilité B, le module

de cisaillement G, le module de Young et le coefficient de Poisson pour les trois matériaux.
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Module de compressibilité :

B = 3 (c11+2010) 1.1

B=Module de cisaillement :

_ (€C11-C12+3C44)

G - 1.2
o= 1.3
2

Le module de Young :

E= 286G 1.4
3B+G/
Le rapport de poisson :
1 E

V=-1-2) 1.5

Tableau 111.6. Module de compressibilité, module de cisaillement, Module de Young et

coefficient de poisson des BaZrO3 et CaSiOz en GPa.

Matériaux By Br Bn GV GR

BaZrO; 15294 15294 15294 9355 9252 93.08 25797 021 1.64

CaSiO; 21343 21324 21333 13539 123.00 129.19 37437 052 165
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On remarque d’apres le Tableau I11.5, que :

*

*

le module de compressibilité et de cisaillement de CaSiO3 est un peu supérieur a
le BaZrOg3, se montrant que le CaSiOs3 est plus fort que le BaZrO;

le rapport entre le module de compressibilité et le module de cisaillement, B/G
est représenté comme un indicateur de ductilité et de fragilité [10]. Si B/G > 1.75,
le matériau ¢a sera un matériau ductile. Par contre, si B/G < 1.75, Notre matériau
se comporte de maniere fragile. Donc, d’aprés les résultats qu’on a trouvé 1.64 et
1.65 pour BaZrO; et CaSiOg. les deux matériaux sont des matériaux fragiles.

Le comportement ¢€lastique d’un matériau est le plus souvent caractérisé par le
module d’élasticité appelé aussi module de Young. Il est défini comme rapport
de la contrainte linéaire et de la déformation linéaire, qui indique la rigidité des
matériaux, les deux pérovskites prennent des valeurs largement grandes et
CaSiOgs est résistant a la traction (rigide) par rapport a le BaZrOs.

Le coefficient de Poisson est proposé comme indicateur de la directivité des
liaisons covalentes. Pour les matériaux covalent sa valeur c¢a sera faible (9 =
0.1), tandis que pour les matériaux ionique sa valeur est égal a ( 9 = 0.25)
[10,12]. Alors nous résultats montre que, la valeur de ¥ sont a environ 0.21 et
0.52 pour BaZrOs et CaSiOs3. Donc la liaison interatomique est dominante par la

contribution ionique.

V1. Propriétés optiques

C’est trés important de connaitre les différentes manieres dont la lumiére interagit avec

la matiere dans la physique de I’état solide. Par exemple 1’absorption, la transmission, la

réfraction, la diffusion et I’émission de la lumiére. L’¢étude des propriétés optiques des solides

s’est avérée étre un puissant outil dans notre compréhension des propriétés électroniques des

matériaux.

Dans cette partie, nous allons étudier les propriétés optiques des BaZrO3 et CaSiOs

dans différentes phases structurales. Nous nous concentrerons notre étude principalement sur

la fonction dielectrique.
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VI.1. Fonction diélectrique

L’analyse de la structure de la fonction diélectrique se basé sur les transitions liées a les
structures de bande électronique représentées sur les figures 111.3 et 111.4. Elles sont résumées
et illustrées par les figures I11.7 et 111.8.

La transition électronique entre la bande de valence vers la bande de conduction est
représenté par chaque pic de la partie imaginaire de la fonction diélectrique, le déplacement
d’un électron dans la bande de valence vers la bande de conduction, produit une réponse
optique avec une valeur exacte E= Ey-Ec, le premier pic représente le seuil d’absorption de la

fonction diélectrique.

Tableau I11.7: La grille du point k pour le calcul des parametres optiques de BaZrO; et
CaSiO;

Nombre de point k (k point) Energie de coupure

BazrO3 30 x30x30 (680pts) 700 eV

CaSio3 12 x12 x14 (512 pts) 800 eV

On a trouvé que la fonction diélectrique de BaZrOs et CaSiOs3, est la méme selon 1’axe
x et y mais selon z est différent donc on va tracer les fonctions diélectrique et les indices des

réfractions selon x et z seulement.
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Figure 111.8. Les parties réelles & (w)et imaginaire & (w)de la Fonction diélectrique de

CaSiOs3 selon axe x et 7

D’aprés ces deux figures I11.7 et 111.8 nous pouvons analyser la fonction diélectrique :

+ Dans la partie imaginaire 2 dans la direction a, il y a onze pics essentiels pour le
BaZrO3;, Les quatre premiers pics situés a A a 5,94 eV (6.01 eV), B a 7,91 eV (8,10
eV) et C a 9,17 eV (10,22 eV) et D a 17.26 eV correspondent principalement a la

transition de 4d de Zr et s de Ba avec une faible contribution de 2p de O.
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+ Et par rapport a CaSiO3, il existe cing pics principaux le premier pic situé a A a 8.18
eV qui convient de la transition de d de Ca et s de Si et une faible participation de 2p
de O,B a 11.81 eV produite par une transition de s de Ca et p de Si avec une légere
contribution de 2p de O, Et pour la troisieme correspondent a une transition de p de Si

et trés légeére participation de 2p de O.

Apres I’analyse des résultats de la fonction diélectrique on peut calculer 1’indice de
réfraction et coefficient d’absorption et tous les paramétres optiques pour nos deux
pérovskites, avec ces paramétres on peut viser les applications a partir de domaine de

transparence de chacun matériaux.

VI1.2. L’indice de réfraction n (w) le coefficient d’absorption I (w)

La figure 111.9, 111.10 présentent le coefficient d’absorption I(w), le spectre de perte d’énergie
L (o), indice de réfraction n (®) et la réflectivité R (®) du BaZrO3 et CaSiOs;

=
S 2000000 - [ (o
o )

3 1000000 4
=

S 600 - — L(®)
[&]

e ]

i 300

$ ]

o

= 0 5

= 0.8 ©
(& ]

@

';:C—J 0.4

s U8

2 N{w)
£ 2

[ h]

= 1

[&] p

S ——
= 0 T T T T T T T T T T T T T T T T T

o 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

frequency(eV)

Figure 111.9 : les propriéteés optiques calculé : coefficient d’absorption I(w), le spectre de

perte d’énergie L (w), indice de réfraction n () et la réflectivité R () du BaZrO;
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Figure 111.10 : les propriétés optique calculé : coefficient d’absorption I(w), le spectre de
perte d’énergie L (w), indice de réfraction n (v) et la réflectivité R (w) du CaSiOs

On analyse 1’indice de réfraction on remarque que BaZrOj atteint une valeur de 0 eV
environ 2.7. En outre, pour le CaSiO3 I’indice de réfraction atteint une valeur de 1.9 pour 0
eV. Les valeurs des indices de réfractions de méme ordre de grandeur par rapport aux autres
matériaux.

Les courbes des coefficients d’absorption montrent qu’il y a deux régions d’absorption

pour BaZrO; et une seule zone d’absorption pour CaSiOs:

Pour BaZrOs la premiere région est situé entre 3.55 eV et 12.28 eV qui correspond a
une langueur d’one allons de 350 nm al00 nm ce qui signifie que le BaZrO3 est absorbent a
partir de 3.5 eV la moitié de la région de proche UV jusqu'a 12.28 eV Extréme UV C.-a-d.
absorbent dans la plupart de la région ultraviolet. La deuxiéme région d’absorption est située
entre 15.59 eV a 74.03 eV (79nm-16nm) dans les régions extrémes d’ultraviolet EUV. Donc
le BaZrOs est transparent dans les régions visibles entre (1.24 eV a 3.2 e€V) et ’infrarouge
entre (1.24meV a 1.6eV).

Pour CaSiOs il y a une seule région d’absorption entre 5.56 eV et 35.77 eV, cette
région contient deux pic le premiére entre 5.56 eV et 23.23 eV (223 nm et 53 nm) le
deuxiéme pic entre 23.23 eV et 35.77 eV (53 nm et 34 nm), absorbent de la région proche
UV jusqua 35 eV la moitié de la région Extréme UV donc il est presque absorbent dans la
plupart zone UV.
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VII. Conclusion

Par un calcul ab-initio qu’est basé sur la DFT et la méthode du pseudo-potentiel a ondes

planes on a déterminées les propriétés structurales, électriques, élastiques et optiques des deux
matériaux BaZrO; et CaSiOs.

*

Pour les parameétres de maille en utilisent la méthode de GGA-PBE et on a trouver
que nos calculs sont en parfait accord avec les résultats expérimentaux et
théoriques disponibles.

Les calculs qui sont effectués sur la structure électronique a travers les structures
de bandes électroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOS) et
partielles (PDOS) ont présenté les deux matériaux comme des semi-conducteur a
large gap directe et indirecte pour les deux matériaux CaSiOz et BaZrOs;
respectivement.

Le calcul des constantes et les modules qui décrivent le comportement élastique de
les deux matériaux nous a montré que ils ont mécaniquement stable.

Par rapport a I’étude des propriétés optiques ont été calcules et commentés pour
une large gamme de fréquence spectrales et méme nous a donné une idée sur le

domaine d’utilisation dans les applications optiques.
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Conclusion générale et Perspectives

Au cours de ce mémoire, nous avons essayé d’étudier les propriétés structurales,
électroniques, élastiques et optiques des perovskites de type ABO3 (BaZrOz; et CaSiO3) a
I’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et I’approche des pseudopotentiels

a ondes planes comme ils sont implémentées dans le code CASTEP.

Les matériaux choisis pour cette étude sont les pérovskites BaZrO3 et CaSiOs, vue leur

propriétés remarquables, notamment leur importante stabilité mécanique et optiques.

+ Dans un premier temps dans le premier chapitre nous avons effectué une étude
bibliographique des pérovskites et leurs critéres de stabilités on a aussi parlé des
intéréts des pérovskites et leurs domaines d’applications.

+ Aprés dans le deuxieme chapitre on a détaillé le cadre théorique avec lequel on a
effectué le calcul des différentes propriétés étudié dans les chapitres IlI.

+ Pour le troisieme chapitre ou nous avons présenté les résultats de nos calculs et leurs

interprétations est structuré comme suit :

Dans le troisieme chapitre le calcul de la structure électronique révélé que BaZrO;
posséde un gap indirecte de 3.1769 eV, pour CaSiOs3 il appartient au semi-conducteur a gap
directe avec une valeur de 3.887 eV. Aprés le calcul des propriétés mécanique des deux
matériaux BaZrO; et CaSiO3 on a trouvé que nos matériaux possedent de bonne propriétés
mécaniques et leurs conditions de stabilité mécanique sont satisfaites. Et par rapport a le
calcul des différentes propriétés optiques coefficient d’absorption I(w), le spectre de perte
d’énergie L(w), ’indice de réfraction et la réflectivit¢ R(w) nous a permet d’avoir une idée

sur les applications de ces matériaux.

Nos résultats obtenus des différents calculs des propriétés structurales, électroniques,
optiques et élastiques pour les deux matériaux montrent que ces matériaux sont dés bons
candidats pour divers domaines technologiques selon les propriétés calculées. Les intervalles
de bande calculés sont compatibles avec les valeurs théoriques disponibles mais moins que les
valeurs expérimentales en raison de la sous-estimation bien connue de DFT.

Les travaux du présent mémoire présentent une contribution a I’étude par voie ab-
initio de quelques propriétés physiques des pérovskites (BaZrOs, CaSiO3), Cependant, elles
restent encore d’autres propriétés de ces composés qui méritent tel que 1’effet de la pression et
la température sur les différentes propriétés de ces matériaux ainsi que 1’étude des autres
phases des matériaux qui possédent un changement de phase dans cette famille des

pérovskites.
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Résumé :

Ce manuscrit présent une étude modélisatrice, porte sur 1’élaboration des calculs ab-
initio des propriétés électroniques, structurales, mécaniques et optique des pérovskites, qui
sont des candidats prometteurs dans de nombreux domaines. Le calcul a été mené dans le
cadre général de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT), le formalisme du pseudo
potentiel et des ondes planes (PW-PP). L’énergie d’échange et de corrélation est évaluée dans
le cadre de I’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE). Nos résultats son documentés
et comparés avec les donneé théoriques et expérimentales et ils sont en tres bon accord avec

celle de I’expérimental.

Abstract

This manuscript present a modeling study, deals with the elaboration of ab-initio
calculations of the electronic, structural, mechanical and optical properties of perovskites,
which are promising candidates in many areas. The calculations were carried out in the
general framework of the functional density theory (DFT), the formalism of the pseudo
potential and plane waves (PW- PP). The exchange and correlation energy is evaluated as part
of the generalized gradient approximation (GGA-PBE). Our results are documented and
compared with theoretical and experimental data and they are in very good agreement with

that of the experimental.
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