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Nomenclature

DFT Théorie de la fonctionnelle de la densité¢ (Density Functional Theory)
LDA Approximation de la densité locale (Local Density Approximation)
GGA Approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation)
Er Energie de Fermi (Fermi energy)
Eq Bande interdite (Energy band gap)
DOS Densité d’états (Density of states)
TDOS/PDOS Densité d’états totale/particlle (Total/Partial density of states)
G Module de cisaillement (Shear modulus)
Gv Le module de cisaillement de Voigt
Gr Le module de cisaillement de Reuss
E Module de Young (Young Modulus)
Le coefficient de Poisson
B Module de compressibilité
Vm la vitesse d’onde ¢lastique moyenne
Op La température de Debye
\Y/ La vitesse longitudinale

Vi La vitesse transversale
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Introduction générale

Introduction générale

A Torigine, la pérovskite est un minéral composé d’oxyde de calcium et de titane de formule
CaTiO3. 1l fut découvert par Gustav Rose en 1839 dans les Montagnes d'Oural, Russie, qui le
nomma pérovskite en hommage au minéraliste russe, le compte Lev Aleksevich von Perovski. Le
nom de pérovskite a ensuite ét¢ étendu a Iensemble des oxydes de formule générale ABO3
présentant la méme structure [1].

Dans ce travail, nous avons remplacé loxygéne par le fluor parce que: les fluorures qui
cristallisent dans la structure pérovskite, appelés fluoro-pérovskites, possedent des propriétés
physiques remarquables en raison de la simplicité de leur structure. Ces matériaux sont caractérisés
par un large gap énergétique et une transparence dans le domaine ultraviolet. On s’est fixé comme
objectif principal dans ce travail de réexaminées les propriétés structurales, électroniques, optiques
et les propriétés élastiques des fluoro-pérovskites KXF3(X=Mg, Zn).

Le manuscrit comprend trois chapitres :

> Dans le premier chapitre, nous avons parlé de la fluoro-pérovskite et de son histoire.

» Le deuxiéme chapitre donne le cadre théorique dans lequel a été effectué ce travail ou I'on
présente une description des fondements de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), la méthode employé pour faire ces calculs, et 'approche des pseudo-potentiels (PPS)
avec les ondes planes (PWs) implémenté dans le code de calcul CASTEP.

> Le dernier chapitre a été consacré a la présentation et la discussion des résultats de nos
calculs en comparaison avec les résultats expérimentaux et théoriques disponibles. Les
propriétés visées dans cette étude sont les structures é€lectroniques (le gap, la densité d’états,
et la densité des charges), les propriétés optiques (fonction diélectrique, indice de réfraction,
coeflicient d’extinction, absorption et la réflectivité) les propriétés éElastiques (constantes,
modules d’¢lasticités et la température de Debye).

» On termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux résultats de ce

travalil.
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Chapitre | Généralitées sur les Fluoro-pérovskites

.1 Introduction

Les fluorures qui cristallisent dans la structure pérovskite, appelés fluoro-pérovskites,
possedent des propriétés physiques remarquables en raison de la simplicité de leur structure. Ces
matériaux sont caractérisés par un large gap énergétique et une transparence dans le domaine
ultraviolet, ce qui leur offre une grande potentialité pour étre employés dans diverses applications
technologiques tel que : la lithographie optique, l'optoélectronique, la supraconductivit¢ et méme

dans le domaine médical en radiothérapie [1].
1.2 Structure cristallographique

Les matériaux possédant une structure pérovskite suscitent un grand intérét en raison de
leurs propriétés électriques, magnétiques et de leur comportement optique. Ces proprietés sont

sensibles a la température, la pression et aux changements de phase[1].
1.2.1 Description de la structure pérovskite

Le minéral CaTiO3 a donné son nom a cette structure cristallographique. Ce minéral fut
décrit pour la premiere fois en 1830 par le géologue Gustav Rose qui I'a nommé en I'honneur d'un
grand minéralogiste russe, le comte Lev Aleksevich von Perovski ( 1792 - 1856 ). lappellation
pérovskite a été étendue par la suite aux composés cristallins de formule ABX3 ou A et B sont des

cations et X est un anion

Les pérovskites idéales ont la formule générale ABX3 ; ou A est un alcalino-terreux ou une terre
rare, B est un métal de transition et X est généralement I'oxygene, le fluor ou un halogéne. On peut
également trouver l'anion X sous forme d'hydrure H™. Cependant, des compositions A"B"O0; et

A'BY 0, sont également connue depuis longtemps.

La pérovskite idéale est cubique simple et appartient au groupe d’espace Pm3m. Elle posséde un
motif d'une molécule par maille (Z = 1). Le motif cristallographique de la pérovskitre est ABX3

contient 5 atomes (figure 1.1)
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(D)

Figure 1.1 : Modele de structure d’une pérovskite idéale.

En fonction du choix de T'origine, il y a deux facons de décrire la structure. Dans la premiere, A se
trouve a lorigine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se trouve au centre du cube, dans la position 1b
(172, 172, 1/2) et les atomes X se trouvent au milieu de chaque face, dans la position 3c (0, 1/2, 1/2)
(Figure 1.2 (a)). Dans la deuxieme fagon, I'origine es déplacée d’un vecteur (1/2, 1/2, 1/2), ce qui
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 arréte, dans la position 3c (0, 1/2, 1/2) (Figure 1.2 (b)).

(@

Figure 1.2 : Maille élémentaire de la structure pérovskite ABX3.

Le cation A, généralement assez gros et peu chargé (mono ou divalent), a une coordinence de 12
dans ce réseau cristallin. Le cation B de coordinence 6 est un cation plus petit (di ou trivalent). La
charpente iono-covalente est formée d’octa¢dres BX6 partageant leurs sommets dans les trois
directions cristallographiques. L’association des octa¢dres forme des cavités dans lesquelles se

4
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localisent les anions A, comme le montre la figure 1.3. Spécifiquement, un cation B donné est
séparé de ses six proches voisins par une distance de seulement a /2 ou a est le paramétre du cube.
Cette liaison est beaucoup plus étroite que celle reliant chaque atome A a ses douze voisins X (d A
~X=aVvn2)[2]

On distingue généralement deux types pérovskites suivant I'occupation des sites A et B :

e Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul type
de cation (BaLiF3, CaLiF3, SrLiF3, KMgF3, BaTiO3, KNbO3, CaTiO3, ....)

e Les pérovskites complexes dont I'un/ ou les deux sites A ou B est /ou sont occupés par
différents types de cations (PbMgl/3Nb2/303, PbSc1/2Tal/203 Nal/2Bil/2TiO3,...)

Figure 1.3 : Arrangement des octaédres dans la maille de la pérovskite idéale BaLiF3.
1.2.2 Conditions de stabilités de la structure pérovskite

Pour une structure pérovskite idéale, les ions sont tangents entre eux et les octaédres BX6
sont alors parfaitement alignés et forment un réseau tridimensionnel non déformé de symétrie
cubique. La stabilité¢ de cette structure idéale dépend de deux facteurs : - Le rapport du volume du
polyedre du cation A (VA) a celui du cation B (VB) est exactement de 5. Ce rapport VA/VB est une
grandeur utile qui permet de caractériser le degré de distorsion de la structure pérovskite. Plus il est

petit, plus la distorsion de structure est grande.

A titre d’exemple, citons le cas de SrTiO3 dont la structure est proche de la structure idéale décrite
ci-dessus :ap =3.905 (A), VA =49.623 (A3 ), VB =9.925 (A3), t = 1.002, VA/VB = 4.9998.
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- Le facteur de tolérance : qui est égal a 1 et tout écart a cette égalité implique une déformation de la

structure ou RA, RB et RX sont les rayons ioniques respectifs des cations A, B et de 'anion X.
1.2.3 Facteur de Goldschmidt

La stabilitt de la structure cubique dans les fluors pérovskites ABF3 peut étre estimée

approximativement par le facteur de tolérance Goldschmidt [3],

t= %ZIA—‘F (1.2)
B-F
Ainsi chaque distorsion de la structure cubique implique un écart de t par rapport a la valeur idéale.
On peut donc distinguer plusieurs situations en fonction de la valeur du facteur de tolérance [2,4],
comme le montre le tableau I-1.

t<0.75 0.75<t<1.06 t>1.06
lIménite Pérovskite Hexagonal
0.75<t<0.96 0.96<t<0.99 0.99<t<1.06
Distorsion Distorsion Cubique
orthorhombique | rhomboédrique

Tableau I-1 : Evolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance.

On remarque que les limites de stabilit¢ de la phase pérovskite sont définies pour t compris entre
0.75 et 1.06. Pour les fluoro pérovskites du type ABF3, le facteur de Goldschmit peut étre

déterminé a partir des rayons ioniques des atomes qui forment la structure de ces composes.

‘o (R.-+R,.)
V2(R_ +R,.)

(1.2)

Les fluorures de type pérovskite cubique n'existent que pour : 0,88 < t< 1 En effet, si le facteur de
tolérance t est compris entre 0,76 et 0,88, la distorsion est orthorhombique et sit > 1, la structure est

hexagonale.

A partir d’une structure idéale, on définit des structures dérivées obtenues par la suppression d’un
ou de plusieurs éléments de symétric du groupe d’espace Pm3m. Ainsi des structures dérivées
peuvent étre obtenues par:

- Rotation ou inclinaison des octaedres en raison de la taille du cation A, soit trop grande, soit trop

petite pour 'emplacement.
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- Déplacement des cations B du centre des octaedres.
- Distorsion des octaédres due aux effets Jahn-Teller [5].
- Augmentation de covalence des liaisons A-X et/ou B-X.

1.2.4 La structure anti pérovskite

La formule générale d’une structure anti pérovskite est M3AX ou la valence des cations A
est comprise entre +1 et +3 et la valence des cations X entre +3 et +6. Dans le cas d’une symétrie
cubique, les cations A sont situés aux sommets du cube, les cations X au milieu du cube et les
atomes M au centre des faces. La structure anti pérovskite est ainsi constituée d’un réseau

d’octaedres XM6 relié¢s entre eux par les sommets et entourés par les cations A.

Figure 1.4 : Structure cristalline de I’anti pérovskite M3AX.
1.3 Synthese des composés fluoro-pérovskites

Les fluoro-pérovskites sont synthétisés par différentes méthodes, entre autres : la technique
de croissance cristaline Czochralski ou par réaction a I'état solide. Cependant, la méthode

Czochralski [6] reste la plus utilisée car elle nous permet d’obtenir des monocristaux de grande

taille.
1.3.1 La méthode Czochralski

Cette méthode consiste @ amener un germe monocristallin (figure 1.5), ou a défaut, une tige
de platine, animé d’un mouvement de rotation a la surface du matériau fondu dans un creuset dont
la température est proche de sa température de fusion. Par capillarité, le liquide monte de quelques

millimétres et reste accroché, créant ainsi une interface triple : solideliquide-vapeur. Le germe,

7
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toujours en rotation, est ensuite tiré lentement vers le haut, a des vitesses de recristallisation de
Iordre de 0.6 a 2.5 mmh. L’interface triple est maintenue a proximité de la surface du bain, de
sorte que le liquide extrait se solidifie et cristallise sur le germe. Dans de bonnes conditions, la

totalité¢ de la masse ainsi extraite du bain forme un monocristal [7,8] (figure 1.6).

Isolant
Amorce de

tirage Etau de fixation
du cristal de
Cristal tirage
(Bouteille)
Chauffage
par hautes

fréquences Thermocouple

Isolant et d}
creuset en platine

Matiére en fusion

Figure 1.5 : Schéma de principe de la méthode Czochralski

Figure 1.6 : Monocristaux de KMgF3 (a) et BaLiF3 (b) élaborés par la méthode Czochralski.
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Chapitre 11 Partie théorique

I1. Introduction

La compréhension des différentes propriétés des matériaux consiste a étudier le systeme
d’¢lectrons et de noyaux fortement mteragissant qui le constituent. Malheureusement la résolution
de Péquation de Schrodinger pour un tel systétme est extrémement difficile, il faut donc faire
recours a diverses approximations. Une des méthodes les plus utilisées est la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1].

L’objectif principal de la (DFT) est de remplacer la fonction d’onde multi€lectronique qui dépend
de 3N variables (N est le nombre total de particules du systeme) par la densité électronique est
seulement fonction de trois variables, i s’agit donc d’une quantit¢é plus facille a traiter tant
mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la (DFT) consiste en une reformulation du

probleme quantique a N corps en un probléeme mono corps [2].

11.1. L’équation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger est I'équation de base de la physique théorique des solides. Elle
permet de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux régimes stationnaires d’un
systéme donné. Pour un systéme composé N électrons de coordonnées et de masse m, et charge
e, et N, noyaux de coordonnées Ryet de nombre atomique Z, et de masse m, , Iéquation de

Schrodinger s’écrit [2] (pour des effets relativistes, nous devons employer I'équation du Dirac) :

H-BEW=T,+T,+V,,+V,, +V,,, —E)Y¥ =0 (1.1)
N h? Ne 2. 57 . I ,
Ou T, = 5 Zi: , Vi, estI'énergie cinctique des ¢lectrons
T = —h—ZNN N est 'énergie cinétique des noyaux
n 2 AN=1p, " g q y
ZyZyr€?

Vo = Z%Il L2NI<N ; est I'énergie potentielle de I'interaction entre les noyaux

IﬁN_RNll

2
v, = vaze 12 <i#; est I'énergie potentielle de I'interaction entre les électrons
S

2
v, = vaﬁl Zx’l L “?Z_);"i = est I'énergie potentielle de I'interaction (électrons — noyaux)

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'onde du systeme il faut résoudre cette équation a plusieurs
variables, ce probleme est connu en physique théorique sous le nom probléme a plusieurs corps, et

c’est pratiquement impossible méme pour les systémes d'un nombre de particules peu élevé.
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11.1.1. L’approximation de Born Oppenheimer

Le noyau est constitué des protons et de neutrons (la masse de proton est proche & celle de
neutron), la masse du proton est 1836 supérieure a celle de I'électron. Par conséquent, on peut
négliger en lere approximation [I'énergie cinétique des noyaux devant celle des électrons, c'est
I'approximation dite adiabatigue de Born Oppenheimer, on peut écrire la fonction d'onde dans ce

cas comme [3]
¥, (7, WRy D=9 (7 3X{Ry 1) (1.2)

Oou <Dm»({?l ) et X({Ry)) sont respectivement la fonction d'onde électronique et la fonction d'onde

des noyaux figés. Sion remplace l'équation (11.2) dans (11.1) on peut montrer que

ZNZ Ie

{__(Zl 1A)+Zl 12]<l|*._ﬁ +ZN 1ZN <N ﬁ Zl IZN 1|R }(’DRN({_)})
Eet(Ry) P ({T) (11.3)

La fonction cbm({’r?}) est une fonction propre de I'hamiltonien avec la valeur propre E,;(Ry) pour

les positions (Ry) des noyaux figés. Born et Oppenheimer ont montré que le mouvement des

noyaux est régi par l'éguation suivante

h2xMv Ay
I_ 72,\, m ot Ee (RN)X({RN}) nuch({RN b)) (1.4)

Ou E, (Ry ) est Iénergie électronique évaluée par léquation (11.3) et E est I'énergie des

nucl’
noyaux. Cependant, numériquement, pour décrire la fonction d'onde nous avons besoin des points
de lordre de MV (ou M est le nombre de décompositions de I'espace, et N est le nombre d'électron).
Ainsi la description directe pour une telle fonction d'onde est pratiquement impossible, excepté par

quelques méthodes statiques (méthodes de Monte Carlo quantique).

11.1.2. L'approximation de Hartree-Fock
L'approximation de Born-Oppenheimer montre que la fonction d'onde des électrons doit satisfaire
I'équation stationnaire de Schrodinger [4] :

H W, = E. ¥, (11.5)

En remplacant 'hamiltonien H, par son expression, la relation (11.5) devient :

11
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Z(— i Ai>+lz U;; +ZU“" Y, =E,W, (11.6)
. 2m, 2 J

i i#j i,a

Cette derniere équation peut étre résolue pour une seule particule. Les interactions n'existantes pas
entre les électrons(U;;=0), on peut décomposer, dans ces conditions, 'equation (I1.6) en un systeme
de plusieurs équations. Cependant, il faut trouver un moyen mathématique qui permette de tenir
compte des interactions électroniques tout en conservant le systéeme d'électrons indépendant. Dans
ce but, Hartree a introduit un champ extérieur dont lequel chaque électron peut se mouvoir

indépendamment des autres.

Ainsi, I'hamiltonien peut étre mis sous la forme suivante :

n
H, = Z H, (11.7)
i=1
Ou I'hamiltonien correspondant a I'électron (i) vaut :
hZ
H, = “om, A+ V() +0,() (11.8)
0;(rreprésente I'énergie potentielle d'un électron (i) soumis a l'action du champ moyen produit par
tous les autres électrons et V(r;) représente [lénergie potentielle de cet électron dans le champ
moyen produit par tous les noyaux du cristal.
Puisque I’hamiltonien ne renferme plus de ternes représentant les ¢énergies d'interactions des
électrons, la forme de la fonction d'onde totale est le produit de fonctions d'onde de chacun des
électrons.

Par conséquent, I'énergie est la somme des énergies de tous les électrons :

Y (1,1, 1y, e, Ty ) = 1_[ Y. (r;) (11.9)
i

E, = iEi (11.10)
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I11.2.Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité électronique a été développée en deux temps, en
1964 et en 1965, par Hohenberg, Kohn et Sham [Hohenberg-1964, Kohn-1965]. Elle consiste en la
réduction du probleme a plusieurs corps en un probleme a un seul corps dans un champ effectif
prenant en compte toutes les interactions dans le systeme. L'idée fondamentale est que les propriétes
exactes de [état fondamentale d'un systtme formé de noyaux et d'électrons sont des fonctionnelles
(fonction d'une fonction) de la seule densité électronique. La DFT est basée sur les deux théoremes
suivants [5,6].

1. Il 'y a une correspondance exacte entre la densité électronique et le potentiel externe d'un
systeme physique donnée ; le potentiel externe est déterminé grace a une densité unique a
une constante pres.

L'énergie de l'‘état fondamental d'un systéeme a plusieurs électrons dans un potentiel externe

V... peut s'écrire :

EIp(] = [ Ve 0p(rddr +F (o) (111)

p(r) est la densite électronique, F(p(r)) est une fonction universelle de p qui contient la
contribution cinétique et coulombienne a I'énergie qui ne dépend pas du systeme. Il existe une
relation unique a un constant pré entre V, . (r) et p(r). F(p(r)) est une fonctionnelle

universelle dans le sens ou elle ne dépend pas du potentiel extérieur qui agit sur le systeme.

Le terme [V,,, (r)p(r)drreprésente linteraction noyau-électron.
2. La densité électronique qui minimise [I'énergie du systtme est la densité exacte de [état
fondamental (Démontré par le principe variationnel). Il reste donc a déterminer F(p(r))
Avec

Flp(r)] = Tlp(M] + Veelp(r)] (1.12)

Comme on ne connait pas l'expression de T et V,, pour un systétme d'électrons en interaction, Kohn

et Scham ont proposé alors les séparations suivantes :

Tlp(r)] = T,[p()] + (T[p()] = Ts[p(r)]) (1.13)
T, : Energie cinétiqgue d'un gaz d'électrons sans interactions et de méme densité électronique que le

systeme réel, qu'on sait calculer en introduisant une description orbitalaire.

Ts[p(r)] = Zfif ?, (%VZ) ®,(r)dr (11.14)

f;: Nombre d'occupations des orbitales, d'oll p(7)=Y; f; [ |¢;|?
13
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D'autres parts,
Vee[p(r)] = Ey[p(1)]+ (Vee[p(1)] = Ey [p()]) (11.15)

E,: Energie de Hartree qui représente Iénergie d'interaction coulombienne d'une distribution de

charges classique (qui ne prend pas en compte la distribution discrete des électrons). Elle s'écrit :

Eulo(r)] =3 pl(:)_—pf,rll)dr (11.16)

Finalement,F [p(r)] se sépare en trois parties :

Flp(mM] = Tslp(M)]+ Eylp(r)] + Exc[p(r)] (11.17)
ou

Eclp(M)] = {Vee[p(M] = [p(MB + (T[p(M] = Ts[p(D

E,.: est I'énergie d'échange-corrélation non prise en compte dans T, et E,, qui représente la seule
inconnue de notre probleme. Ce terme n'est pas facile a calculer, mais il a lavantage d'étre
beaucoup plus petit que les autres termes. Cependant plusieurs approximations et para-métrisations

sont proposees. L'équation de Schrodinger a résoudre devient alors :
1
(—Evz + Veff(r)>q>i(r) =¢,0,(r) (11.18)
Avec :

Veff (T) = VH [,D(T‘)] + Eext [p(r)] + ch[p(T)]

p() = > flo P (119)

®;: sont les états a une seule particule.

Vylp(m)] = % f %dr’ Représente le potentiel de Hartree.

v, = 28] g g potentiel inconnu d'échange-corrélation.
xe ap(r)

11.2.1. Les théoremes de Hohenberg-Kohn
a) Le premier théoreme

Pour un systéme de particules en interaction dans un potentiel extérieur V,,, Hohenberg et Kohn ont

montré que ce dernier est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(7)[5].
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b) Le deuxieme théoréme (principe variationnel)
Il existe une fonctionnelle universelle E[p(r)] exprimant Iénergie totale en fonction de la densité
électronique p(r), valide pour tout potentiel externe V,,, (7).
L'énergie de létat fondamental du systeme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle et la
densité p, (r) correspondante est la densité exacte de I'état fondamental.
De ce fait I'énergie totale du systeme qui est une fonctionnelle de la densité électronique prend la
forme suivante[5] :

1

Elp] = Tlpl + [ Ve 0pC)ar +5 [

Les théoremes de Hohenberg-Kohn n'ont pas une grande valeur pratique. lls déclarent

p(r)p(’)
lr — 77|

d*rd®r’ + E, [p] (11.20)
fondamentalement qu'une fonctionnelle exacte de la densité existe cependant ils ne disent rien au
sujet de la facon de l'obtenir. Dans cette expression les formules de I'énergie cinétique et d'échange
- corrélation restent toujours inconnues. Puisque la contribution da premier terme a I'énergie totale
est importante il ne peut pas étre exprimé par une expression approximative contrairement au terme
E,..

11.2.2. Approche de Kohn-Sham

On vient de voir que l'expression de la fonctionnelle de I'énergie cinétique dans (I1.20) est inconnue.
Pour pallier a ce probleme Kohn et Sham ont proposé, en 1965, de remplacer le systeme réel de
particules en interaction par un systeme fictif sans interaction et qui possede une densité
électronique identique que le systeme réel. Dans ce cas l'opérateur de I'énergie cinétique sera connu.

La fonctionnelle exacte d'énergie prend la forme suivante [6]:

E[p] = To[p] + Vee[p] + Vexe[P] + Vic[p] (1.21)
ou
V= % 1] % drdr' est 1’ énergie potentielle de répulsion entre les électrons,
Ve lp] = Z’i": J %dr est Iénergie potentielle d'attraction noyaux-électrons,

L'énergie cinétique de l'état fondamentale T,[p] de notre systeme fictif est :
Ne 1
T, = ZJ LS (r)(— Evz)cpfs (r)dr (1.22)
i=1
OU @X5 sont les orbitales de Kohn et Sham. La densité électronique de systeme est :
Ne
p) = ) |0’ (11.23)
i=1
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L'énergie cinétigue du systeme réel prend la majeure partie de [énergie cinétique exacte. La
difference entre les énergies cinétiques du systeme réel et du systeme fictif de I'état fondamental
AT = T,z — T, est petit devant T,
Le dernier terme de léquation (11.21) s'appelle la fonctionnelle de [I'échange-corrélation. 1l est
constitué de deux termes I'énergie d'échange et I'énergie de corrélation et il contient :

o [a difféerence, AT, entre I'énergie cinétique du systeme, T

réel’

et I'énergie cinétique calculée a
partir du systeme fictif. Les orbitales de Kohn-Sham qui minimisent I'énergie totale doivent

satisfaire a I'équation mono-électronique :

HS o[ = E;0f5(r) (11.24)
(T+ Ve +E, + Vext)cl)fs(r) = Eiqbfs(r) (11.25)
1 &z (r) ")
p(r p(r ,
-V +Zf Irl— R'| ar+ Ir—7'| dr'+ Vee () | 917 (1) = E; @2 (1) (11.26)
i=1

V.. Est le potentiel d'échange corrélation qui est la dérivée de la fonctionnelle d'énergie d'échange et
de correlation :

_ 9L [p()] (11.27)
e 5p(r)

Les fonctionnelles E, . sont souvent exprimés en termes de densit¢ d'énergie ¢,. qui dépend de la
densité d'électrons :

Buelp(] = [ pr)zcclptldr (11.28)

Sinous connaissions la fonctionnel exacte Exc I'approche Kohn-Sham doit étre une théorie exacte.

Sachant que :

Exclp(mM] = Ex[p(M]+ Ec[p(r)] (11.29)

11.3. Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA

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.
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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 lapproximation locale de densité
(LDA) qui substitue localement la densité d'énergie ¢,. d'échange corrélation d'un systeme non
homogene par celle d'un gaz d'électrons de méme densité [7].

11.3.1. Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation de la densit¢ locale LDA (Local Density Approximation) est
lapproximation sur laquelle repose pratiquement toutes les approches actuellement employées. Elle
a été proposée pour la premiére fois par Kohn et Sham, mais la philosophie de cette approximation
était déja présente dans les travaux de Thomas et Fermi. Pour comprendre le concept de LDA
rappelons d'abord comment I'énergie cinétique d'un systeme de particules indépendantes Ts[n] est
traité dans l'approximation de Thomas et Fermi [8,9].

Dans un systéme homogene, il est bien connu que :

2
3h (311%)%s ns (11.30)

(M = Tom

Ou n constante
Dans un systeme inhomogéne, avec n = n(r), on peut approximer localement son énergie cinétique
par unité¢ de volume comme suit :
2
To(r) =T5h°m(n) =% (3H2)2/3 Tl(T')S/3 (1.31)

L'énergie cinétique totale du systeme est trouvée par intégration sur tout l'espace:
LDA 3..7mh 3h? 2y 2 3 5 11.32
TEA() = [ dPrTiom [n(n)] = 15~ (BI1%) [ d*rn(r)’/3 (11.32)

Avec lapproximation T¢[n]~ T£P4 [n], la valeur trouvée pour I'énergie cinétique était trés inférieure
a celle trouvée par traitement de Ts en termes d'orbitales donné par les équations de Kohn-Sham,
mais a partir d'ici le concept de LDA s'est tourné vers une autre composante de l'énergie totale pour

étre tres utile et efficace: c'est le terme d'échange qui va étre maintenant traité par LDA.

L'approximation LDA consiste alors a utiliser directement le résultat d'énergie exacte pour le
terme d'échange par particule d'un gaz d'électrons homogene, pour la détermination de [I'‘énergie
d'échange d'un gaz d'électrons inhomogene en remplacant la densit¢ n= constante par n(r) dans
I'expression de I'énergie d'échange du gaz d'électrons homogéne. On considére le gaz d'électrons

inhomogéne comme localement homogene, ce qui revient a négliger les effets des variations de la
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densité. En d'autres termes, elle repose sur 'hypothése que les termes d'échange ne dépendent que

de la valeur locale de n(r). L'énergie d'échange s'exprime alors de la maniere suivante :

ELDbA =fexc[n(r)]n(r)dr (11.33)

Ou g,.[n(r)] est I'énergie d'échange et de corrélation par particule d'un gaz d'électrons uniforme,
qui a été paramétré pour differentes valeurs de la densité électronique.

On pourrait s'attendre a ce qu'une telle approximation, qui ne repose pas sur des criteres physiques,
ne donne des resultats corrects que dans des cas assez particuliers, ou la densité varie peu.
L'expérience a montré qu'au contraire, elle permet d'obtenir dans de trés nombreux cas une

précision équivalente, voire meilleure, que lapproximation de Hartree-Fock.

11.3.3. Approximation du gradient géneralisé GGA

Dans la LDA, on emploie la connaissance de la densité au point r, alors que dans un systeme
réel la densité est spatialement inhomogene, et par conséquent, il sera plus convenable d'introduire
une correction a cette fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de variation de n(r). La plupart des
corrections a la LDA utilisées aujourd'hui sont nées de lidée qui consiste a tenir compte des
variations locales de la densité n(r), & travers son gradient V n(r). C'est lapproximation du gradient
genéralise GGA (Generalised Gradient Approximation). De telles fonctionnelles ont la forme

générale donné par l'équation [10]:

ESSA[n(r)] = f d3re(n(r), 7V n(r)) (11.34)

Les differentes GGA qui existent, different lune de lautre par le choix de la fonctionnelle

e(n(r),Vn(r)). La forme de GGA la plus souvent employée est celle proposée par Perdew-Burke et
Enzerhoft [11] en 1996.

En conclusion de cette partie, on peut dire que la théorie de la fonctionnelle de la densité est un outil
trés efficace pour l'étude des systemes d'électrons en interaction. En effet, elle ramene le probleme a
N corps en interaction a celui de N corps indépendants qui se déplacent dans un potentiel effectif.
L'introduction de ce systeme de particules indépendantes a permis de prendre en compte la plus
grande partie de lénergie cinétiqgue. La partie négligge de cette énergie provient du fait que la
fonction d'onde totale du systeme n'est pas égale au déterminant de Slater (autrement la théorie
Hartree-Fock serait exacte). L'effort qui doit étre fait pour avoir la bonne description de I'énergie

cinétique est quau lieu de résoudre une seule équation pour la densité, on doit en résoudre N.

11.3.2 Approximation de la Densité de Spin Locale LSDA (local spin density approximation)
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Dans le cas des matériaux magnétiques, le spin électronique fournit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit alors étre étendue a I’ Approximation de la Densité de Spin Locale ou
Iénergie d’échange et de corrélation E, . devient une fonctionnelle des deux densités de spin haut et
bas :

EgZPplp1] = j p(P)eLSPA[p(#) 1,p () L1d37 (11.35)

11.3.4.Approximation du méta-GGA:

L’approche de méta-GGA est une extension qui ajoute les laplaciens de la densité ainsi que
les densités d’échange cinétique associées aux orbitales T défini comme:

T(F) _ zoccupée % |VCDi(F)|Z (“.36)

l
Ou les @ sont les orbitales auto-cohérents déterminés par Kohn et Sham.[12]

11.3.5.Fonctionnelles hybrides :

Dans la méthode de Hartree-Fock, le traitement de I’échange est exact mais celui de la
corrélation est partiellement omis. Si 'on inclut un terme de corrélation dans le calcul de I'énergie
Hartree-Fock, les résultats obtenus sont étonnamment moins bons qu’en GGA ou aussi bien
I’échange que Ila corrélation sont traités approximativement. Les fonctionnelles hybrides sont
composées d’une somme de terme d’échange et de corrélation et contiennent des parametres
empiriques determinés a partir de données expérimentales. La base de données la plus souvent
utilisée pour optimiser les fonctionnelles est la base thermochimique G2 qui contient plus d’une

cinquantaine d’énergies d’atomisation de petites molécules [13].

La fonctionnelle hybride la plus utilisée est connue sous le nom de B3LYP et a été proposée par
Stephens en 1994,

EB3LYP — (1 — q)ELSPA 4 qEA=0 4 pEB8E | cELYP 4 (1 — ¢)ELSPA (11.37)

Avec a = 0,20, b = 0,72 et ¢ = 0,81. Le parametre A représente la force du couplage entre les
électrons : 1 = 0 pour un systeme sans interaction et A = 1 pour le systtme réel. Les trois

parametres a,betcont été optimisés en fonction de données expérimentales de la base G2. La

fonctionnelle hybride B3LYP est I'une des plus utilisées ces dernieres années car elle donne de
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bons résultats aussi bien sur les énergies d’ionisations et de liaisons que sur les affinités

électroniq ues.

On resume les différentes fonctionnelles rencontrées dans la littérature [14] dans le tableau suivant :

Tableau(ll.1) : Différentes fonctionnelles rencontrées dans la littérature.

Fonctionnelles | Année Echange Corrélation

p.Vp T %X e p.Vp T
BLYP 1988 B88 Non 0 LYP Non
B3LYP 1994 B88 Non 20 LYP Non
PBE 1996 PBE Non 0 PBE Non
B98 1998 B98 Non 21.98 B98 Non
VSXC 1998 VSXC Oui 0 VSXC Oui
PBEO 1999 PBE Non 25 PBE Non
HFLYP 2002 Aucun Non 100 LYP Non
TPSSH 2003 TPSS Oui 10 TPSS Oui
BMK 2004 BMK Oui 42 BMK Non
B97-3 2005 B97-3 Non 26.93 B97-3 Non
Mo5 2005 Mo5 Oui 28 Mo5 Oui

11.4 La méthode des pseudos potentiels (P.M)
11.4.1. Introduction

La méthode de pseudo-potentiels fit introduite pas Fermi en 1934 pour étudier les états
atomiques des couches minces [15,16]. Dans I'année suivante, Hellman proposa que cette méthode
puisse étre utilisée pour obtenir les niveaux énergétiques des atomes des métaux alcalins.
Cependant, c’est a partir de 1950 que son utilisation fut généralisée et ceci grace a Phillips et
Kleinman en 1959 qui se sont basés sur la méthode des ondes planes orthogonalisées (O.P.W).
L’ntérét de cette méthode est que seuls les électrons de valence sont pris en compte. Les é€lectrons
du ceeur sont supposées « gelés » et seuls les électrons de valence se déplacent dans un potentiel

électronique.

Dans les molécules et les composées solides, les électrons de valence sont les seuls a
mtervenir dans les laisons chimiques, les ¢€lectrons du cceur, qui sont sur les couches les plus

internes, proches du noyau, sont trés peu sensible a I'environnement, en outre elles sont difficiles a

20



Chapitre 11 Partie théorique

représenter sur une base d’onde planes car elles posseédent généralement de fortes oscillations
autour du noyau. On peut donc regrouper les é€lectrons du cceur avec les noyaux, pour former des
ions rigides, dont les états électroniques resteront inchangés quel que soit Ienvironnement dans
lequel l'atome sera placé; c’est Papproximation du cceur gelé [17]. On peut aller plus loin en
remplacant I'interaction des électrons de valence avec I'ensemble {noyau et électrons de cceur} par
un potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le noyau avec tout les

¢lectrons, c’est ce potentiel effectif qu’on appel un pseudo potentiel, voir la figure (11.1).

I

¥ (r)

Figure 11.1 : lllustration schématise le potentiel de tout- électron (lignes continues) et pseudo-électron

(lignes discontinues) et leurs fonctions d’ondes correspondantes (Illustration tirée de la référence [18]).
11.4.2 Méthode de Philips et Kleinman

Dans la méthode de Phillips et Kleinman [19], la fonction d’onde de valence est donnée par :

11.38
l’Uv = llups - Z(llucilllups>q,ci ( )

i

Ou ¥,; est la fonction d’onde du cceur d’énergie ¢, ,%¥,est la pseudo-fonction d’onde. Appliquant

I’'Hamiltonien H de I’équation (11.33) sur la fonction d’onde ¥,on trouve:

':|2
A4V Y=y
( 2m; " eff(r)) v & (11.39)

Remplagant I'expression (I1.39) de dans I’équation (I1.40) on trouve:
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l

hZ
—2—mAi + V() | Wy = £,%,6 (11.40)

le pseudo-potentiel V,,; est appelé pseudopotentiel de Phillips et Kleinman, définit par :

Vos = Verp + Xi(e, — &) | W XYW, | (11.41)

En dehors de la région de ceeur, les fonctions d’onde de ceeur s’annulent et le potentiel V, devient

égal a Vcomme il est représenté dans la figure (I1.1).

11.4.3 Construction des pseudo-potentiel

Le pseudo-potentiel doit vérifier un certain nombre de propriétés :

> |l doit étre additif, c'est-a-dire il doit étre la somme des pseudopotentiels lorsque plusieurs
atomes sont en présence.

» 1l doit étre transférable c’est a dire qu’on doit pouvoir utiliser le méme pseudopotentiel dans
des environnements chimiques différents.

» 1l induit des variations de potentiel plus faibles que dans le cas du potentiel de cceur réel par

la réduction du nombre d’onde planes nécessaires a la description des fonctions d’onde.

Les méthodes de construction des pseudo-potentiels sont devisées en deux catégories selon la base
utilisée pour développer les pseudo-fonctions. La méthode de conservation de la norme et la
méthode de la non-conservation de la norme. Dans cette thése on a utilisé que des pseudopotentiels

avec norme CONServe.

Dans la méthode de conservation de la norme, on résout I'équation de Kohn-Sham pour un seul

atome, la fonction d’onde s’écrit :
Y(n,l,m) =R, ()Y, (6,¢) (11.42)

Ou R, est la partie radiale et Y, sont les harmoniques sphériques, n et [ sont respectivement les
nombres quantiques principal et angulaire. On peut considérer une équation de type Schrddinger

radiale ou n’mtervient que la partie radiale de la fonction d’onde R, ;

La fonction d’onde R,, des électrons de valence doit étre orthogonale aux fonctions d’onde des
¢lectrons du cceur. De ce fait, a 'mtérieur de la région du cceur, la fonction d’onde des électrons de
valence oscille trés rapidement, ce qui occasionne un surco(t de calcul pour bien la décrire au
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voisinage du noyau, par conséquent, on remplace ces fonctions d’onde par des pseudo-fonctions
d’onde qui présentent beaucoup moins de nceuds. Les pseudopotentiels prennent I’expression

genérale suivante:
VNl = Zl,mlylm(Vl>Ylm| (“43)

V, représente la composante radiale du pseudopotentiel associée au moment angulaire . Résumons
ici les caractéristiques nécessaires proposées par Hamann, Schliter et Chiang [20] a la construction

d’un pseudopotentiel :

1. La fonction d’onde exacte et la pseudo-fonction d’onde doivent coincider apres un certain
rayon de coupure .. .

2. Les dérivées premiere et les dérivées secondes de la pseudo-fonction d’onde et de la
fonction d’onde réelle doivent coincider en r =1, , ce qui permet d’obtenir une continuité
du pseudo-potentiel.

3. Les valeurs propres de la pseudo-fonction d’onde de valence et de la fonction d’onde tout

électron doivent étre identique.

£AE = &P (11.44)

4. Tintégrale entre 0 et x, de la densité électronique réelle et celle obtenue avec le pseudo-
potentiel doivent d’étre identique. le pseudo-potentiel est alors dit construit avec
conservation de la norme.

forc|ll’,ff (r)|2r2dr = forc|ll’rff(r)|2r2dr (11.45)

Ouw? (r) désigne la pseudo-fonction d’onde de valence et Wi7(r) la fonction d’onde tout

électron. Cette condition nécessaire a la construction des pseudo-potentiels a une incidence directe

sur la précision des calculs.

Ces conditions permettent d’obtenir des pseudo-potentiels de bonne qualite, mais laissent une
grande libert¢ de choix dans la région du cceur. De nombreuses méthodes ont été proposées pour
genérer des pseudo-potentiels, chacun imposant ses propres conditions supplémentaires, les pseudo-
potentiels qu'on a utilisés dans cette thése sont celle développés par Trouiller et Martins [21] et par
Harwigzen Geodecker Hutter [22].
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11.4.4. Structure électroniques et périodicité

11.4.4.1 Théoreme de Block

Un matériau réel contient un nombre extrémement grand d’atomes et d’électrons, on se trouve donc
dans un probleme impossible a résoudre a cause du trop grand nombre de degré de liberté mais pour
une structure cristalline la périodicite entraine des simplification importantes, en effet pour un

potentiel périodique, le theoréeme de Bloch [23] permet d’écrire la fonction d’onde d’électrons

comme un produit d’une onde plane e’*" et d’une fonction &, () ayant la périodicité du réseau de

Bravais, c'est-a-dire on peut écrire:
Y (r) = e, (7) (11.46)
. (R+7) =0, (P (11.47)

Avec k vecteur du réseau réciproque du cristal et @,, () est une fonction périodique, de méme

périodicité du cristal.

Pour une valeur donnée de k , les conditions aux limites périodiques engendrent une suite discréte

de solution d’indice n . le théoréme de Bloch nous montre que, d’une cellule de réseau direct a une

autre la fonction d’onde se reproduit identique a elle-méme a une facteur de phase prés, de plus

quelque soit k¥ du réseau réciproque, les fonctions ¥, et ¥, ,,, sont équivalentes. le théoréme de
Bloch permet donc de limiter ’étude des fonctions d’onde a la cellule unité du cristal c'est-a-dire a

une partie finie du réseau réciproque.

11.4.4.2 La base d’onde plane
Pour déterminer la fonction d’onde du réseau réciproque, l'idée la plus simple est de la

décomposée en onde planes a I'aide le la série de Fourier

Y, =X, Co(@e's" (11.48)
Ou les g'sont des vecteurs du réseau réciproque définis par :

gk = 2mn (11.49)

kest un vecteur du réseau réel et n sont des entiers, avec cette définition, on a un nombre infini

d’ondes planes de vecteur g° en remplagant I'équation (11.49) dans (11.50) on obtient 'expression de

la fonction d’onde totale :
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W(r) =Yy g Crge’ *r T (11.50)

On peut tronquer la somme sur les vecteurs g tel que I'énergie cinétique des ondes plane

E, = % (k + g)z soit inférieur & une énergie de coupure E,,, = gGCZM c’est a dire tout les ondes
plane tel que |l? + §| < ECZ sont incluses dans la fonction (11.51), on enleve dans cette coupure des
ondes plane de grande énergie cinétique, soit celle qui varient trés rapidement et qui décrivent les
détails les plus fines. La valeur de I'énergic de coupure E.,, dépend du systéme étudie et en

particulier du choix du pseudo-potentiel qui décrit I'interaction cceur- valence.

11.4.4.3 Echantillonnage de la zone de Brillouin

Dans I'étude des solides, on est trés souvent amené a calculer une moyenne d’une fonction

périodique de E(Vecteur d’onde) sur la zone de Brillouin (ZB). De tels calculs sont souvent longs
et compliqués puisqu’en principe ils demandent la connaissance des valeurs de la fonction en tout
point de la ZB et a cause du nombre infini d'électrons, un nombre infini de points k sont présents
dans cette zone. En pratique, la connaissance des valeurs des fonctions d’un ensemble réduit de
points k dans la ZB est suffisante pour obtenir la valeur moyenne de ces fonctions a travers la ZB.
Pour obtenir une grande exactitude dans les calculs, il est nécessaire en générale de connaitre les

valeurs de la fonction d’un ensemble de points suffisamment large . De nombreuses procédures

existent pour générer les pavages des points k , on peut citer celle de Chadi et Cohen [24] et celle de

Monkhorst et Pack [25], c’est cette derniére que nous avons utilisé dans ce mémoire.

I1.5. Le code CASTEP
CASTEP [26] ( CAmbridge Serial Total Energy Package) est un logiciel qui utilise théorie

de la densit¢ fonctionnelle par la méthode des pseudopotentiels pour fournir un niveau atomigue
bonne description de toutes sortes de matériaux et des molécules. CASTEP peut donner des
informations sur les énergies totales, forces et contraintes d'un systeme atomique, ainsi que le calcul
de la géométrie optimale, les structures de bande, les spectres optiques, spectres de phonons et bien

plus encore. Il peut également effectuer des simulations de dynamique moléculaire.

CASTEP a eté créé par le professeur MC Payne et développée ensuite par divers universitaires du

Royaume-Uni, principalement du groupe de Cambridge.

Le code CASTEP nécessite I'introduction du groupe d’espace, parametre de maille et choix des
psodopotentiels du matériau a simuler et le type des fonctionnelles (LDA.GGA.etc...), et le choix

de calcul ultrafine tiens en compte les parametres de convergences optimales
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Figure (11.2) : face graphique du code Castep.
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Présentation des résultats et discussions

Dans ce chapitre nous allons présenter et discuter les résultats de nos calculs des propriétés
structurales, électroniques, et élastiques des composées KZnF; et KMgF3 résultats obtenus par le
code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) qui est I'implémentation de la méthode
PWPP. Toutes Les proprietés sont effectuées par la méthode PWPP. Nos résultats sont comparés a
d’autres résultats théoriques et expérimentaux

111.1 Matériaux étudiés et détails de calcul

111.1.1 Détails de calculs

Les calculs de premiers principes effectués dans ce travail sont basés sur le formalisme de la théorie
de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) et I'approche des pseudo-potentiels (PP) avec les ondes
planes (PW) implémentée dans le code CASTEP. Pour [I'évaluation de I'énergie d’échange-
corrélation, nous avons adopté pour nos calculs I'approximation du gradient généralisé GGA-
PBEsol tel qu’elle a été paramétrée par Perdew-Burk-Ernzerhof [1].

111.1.2 Test de convergence

La convergence des énergies par rapport a la grille des points k a éte étudiée en adoptant les
fonctionnelles d’échange et corrélation GGA-PBEsol de la maniere suivante :

nous avons d’abord fixé la grille des points K (4x4x4)en choisissant une valeur élevée

d "Ecut (Ecit=800) puis nous avons fait varier la grille des points k de (2x 2 x 2) a (16x16 x16) pour
les deux matériaux KZnFsz et KMgFs.

Apres avoir fixé la valeur d’Ecut, nous suivant la méme procédure de convergence pour déterminer
le nombre de k points dans la premiére zone de Brillouin (échantillonnage) .On fait varier le nombre
de point k allant de (4x4x4) jusqua (14x14x14). Pour chacune de ces valeurs on calcule I’énergic
totale et on trace la courbe de I'évolution de I'énergie totale en fonction de Nkpt, pour assuré des
résultats convergent est précis ont a choisis Ecut=800eV et Nombre de point K=666 .Le tableau
II.1 donne la convergence de I'énergie de coupure et le nombre de k points

Les résultats de convergence de la structure de composé KZnF; et KMgFs sont présents dans la
figure (111.1) et (111.2) pour KZnFzet (111-3), (111.4)pour KMgF3
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Figure 111.1 :Evolution des énergies du KZnF; en
fonction du différentes grilles de points k

Figure 111.2 :Evolution des énergies du KZnF; en
fonction de I’énergie de coupure
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Figure 111.3 :Evolution des énergies du KMgF; en
fonction du différentes grilles de points k

Figure 111.4 :Evolution des énergies du KMgF; en
fonction de I’énergie de coupure

Le réseau réciproque associé a la structure de type pérovskite idéale est cubique simple. Sa maille

élémentaire qui correspond a la premiere zone de Brillouin. Les points de haute symétrie sont : I
m/a(0,0,0), X : ©/a(1,0,0), M : m/a(1,1,0) et R : w/a(1,1,1).
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Figure 111.5 : La premiére zone de Brillouin d’un réseau cubique simple.
Dans ce travail nous avons étudié deux composés fluoro-pérovskites de type KXFs (X= Mg et Zn).
Les atomes de potassium (K) occupent les sommets de cube, le magnésium (Mg) et le zinc (Zn) le
centre et les atomes du fluor (F) les centres des faces du cube. La Figure I11.6 représente la
structure cristalline du composé KMgFs.
Les positions atomiques sont:
K: (0,0, 0),
Mg, Zn: (1/2, 1/2, 1/2) et
F: (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2) et (1/2, 1/2, 0).

Figure 111.6 : La structure cristalline du composé KMgF.

111.1.3 Optimisation structural

L’optimisation de la structure avec le code CASTEP nous permet de raffiner la géométrie d’une
structure pour obtenir une structure plus stable par minimisation de I'énergie totale. Ceci se fait en
exécutant un programme itératif dans lequel les coordonnées des atomes et les paramétres de la

maille sont modifiés jusqu'a ce que I'énergie totale de la structure soit réduite au minimum. [2]
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Aprés avorr obtenu la convergence de I’énergie cinétique de coupure et le nombre de k point, nous
passons a une autre étape qui est celle de I'optimisation de la géométrie .Cette derniere nous aide a
déterminer les propriétés de I'équilibre de la structure tels que le parametre du réseau Les résultats
sont regroupes dans le tableau I11.1 Notre résultat obtenu concernant la structure d’équilibre pour
la phase cubique esten trés bon accord avec les résultats expérimentaux

Tableau I11.1 les paramétres de maille avant et apres optimisés la convergence de I'énergie de

coupure et le nombre de k points

Références a(A°) Ecut Nkpt
KMgF3 Exp[3] 3.990
Notre travail 4.007 800 6X6Xx6
Théorie[3] 3.91
KZnF3 Exp[3] 4.055
Notre travalil 4.275 800 6X6X6
Théorie[3] 3.973

111.2 Etude des propriétés électroniques

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite I'étude de la structure
de bande électronique et les densités d'états partielles et totale (PDOS et TDOS) qui vont nous
permettre d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment entre les différents
éléments de ce matériau.
111.2.1 Structure de bandes

Nous avons calculé la structure de bandes des composés KMgFs et KZnF3 le long des lignes
de haute symétric dans la premiere zone de Brilloun a Taide de I'approximation
GGA- PBEsol.
Les deux figures ci-dessous (Figure 111.7 et 111.8) montrent les structures des bandes des deux
composes KMgF; et KZnF; d’ou on remarque que les deux composes ont des gap indirect : le
maximum de la bande de valence se situe au point R et le minimum de la bande de conduction se
situe au point T,
On a trouvé les valeurs 7.021eV pour KMgF; et 3.649eV pour KZnF3. Nos résultats sont regroupés
sur le tableau I11.2 en comparaison avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux disponibles.
On remarque que ces composés présentent un large gap énergétigue qui une caractéristique

commune des fluoro-pérovskites. [1]
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Figure 111.7 : La structure de bandes du composé Figure 111.8: La structure de bandes du composé
KMgF, KZnF,

Tableau I11.2 : énergies de gap de KMgF;. KZnF;

Calculs Energie de gap E 4(eV)
KMgF3 Nos calculs GGA-PBESOL 7,021

GGA 7.0586'

Expérience 12.4bcd

Théorie 6.95°%
KZnFs Nos calculs GGA-PBESOL 3,649

GGA 3.7517)

Expérience --

Théorie 3.644(GGA)°

ARéM4], "RéF [5], °Réf [6], “RéF [7], °RéF [8], 'Réf [3]

111.2.2 La densité d’état électronique :

La densit¢ d’état électronique (DOS) est I'une des propriétés électroniques les plus
importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractere électronique du systeme. Elle
nous permet aussi de connaitre la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou
d’une molécule. A partir des courbes de densités d’états partielles (PDOS) on peut déterminer le

caractére prédominant pour chaque région.

i) Identification des bandes du KZnFs3 : D’aprés la figure 111.9, on remarque un pic situé autour

de -10.6eV formé totalement des orbitales p de K. Les bandes de valence se trouvant entre -6.7eV et
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0 eV sont essentiellement formées par les orbitales p de F hybridées avec les orbitales d de Zn. La
bande de conduction (3.65eV-22.5eV) est formée principalement de I'orbitale p et s de Zn avec une
trés faible contribution de I'orbitale s de K

i) ldentification des bandes du KMgF3: De la figure 111.9 , nous concluons que le pic dans la

bande de valence situées -9.8eV et -8.1eV est formé essentiellement des états p de I'atome K. la
structure située entre -3.75eV et 0eV est essentiellement formé par I'orbitale p de F hybridée avec
Mg. La bande de conduction situées 7ev et 20ev est formé principalement d’états p de Mg avec une

contribution d’états s de Mg et des états p et s de K
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Figure 111.9 : Densité d’états totale et partielle des composés KMgF; et KZnF3.

111.2.3 L'analyse de population de Mulliken:

L'analyse de population exprime la nature de liaison entre deux atomes, elle prend une
valeur compris entre 0 et 1. La tendance vers le O indique que la liaison ionique est dominante, et la
tendance vers l'unité indique que la liaison est dominée par la nature covalente (voir Figure 111.10).
nous avons calculé la charge transférée entre les cations et les anions de chacun de ces deux
composés en se basant sur I'analyse de population de Mulliken. Les résultats de ce type de calcul ;
charges partielles des orbitales, charge totale pour chaque atome et la charge transférée entre les
constituants des deux composeés, sont rassemblés dans le Tableau I11.3.

Le Tableau I11.4 donne une idée sur les interactions entre les populations électroniques des liaisons

atomiques dans les deux composés étudiées
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Figure 111.10 : Classification des liaisons selon leur population électronique.
Tableau I11.3 : Charges partielles et totales et charges transferées pourKMgF;,KZnF;issues de ’analyse de

population de Mulliken.

s(e) p(e) d(e) Charge(e)
KMgFs F 1.95 5.72 - -0.67
Mg 2.35 6.47 - 1.18
K 2.28 5.90 - 0.82
KZnFs F 1.95 5.62 - -0.57
K 2.17 5.80 - 1.03
Zn 0.59 0.71 10.00 0.69
Tableau I11.4 : Population de Mulliken des liaisons atomique
Distance Population Longueur
KMgF3 F-Mg 0.43 2.00355
F-K 0.03 2.83344
F-F -0.07 2.83344
Mg-K -0.64 3.47025
KZnF; F-Zn 0.54 2.02577
F-K -0.03 2.86487
F-F -0.07 2.86487
K-Zn -7.65 3.50874

111.2.4 La densité de charge électronique :

Le calcul de la densité de charge électronique qui est présenté généralement dans un plan ou
selon une direction, nous donne des informations sur le transfert de charge et par conséquent la
nature de la liaison.

Les figures (111.11), (I111.12), présentent les distributions de charges sur les deux plans (001) et
(200). Ces deux plans nous permettent d’envisagé la laison entre F et K (plan (001)), et la liaison F
et Zn/Mg (plan (200)).
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(b)

Figure 111.11 : densité de charge dans le plan (001) (a) et le plan (200) (b) pour le composé
KZnF;.

(@)

(b)

Figure 111.12 : densiteé de charge dans le plan (001) (a) et le plan (200) (b) pour le compose KMgF.

Une premiere comparaison entre les cartes de densité de charges sur les deux plans pour les deux

composes KZnF3 , KMgF; en remarque :

e [a liaison entre F et Zn dans plan (200) indique le caractére covalent faible de la liaison Zn-F

dans le KZnF;.

e La liaison entre F et K dans plan (001) indique le caractére ionique forte de F-K dans le

KZnkF3

e La liaison entre F et Mg dans plan (200) indique un caractere ionique faible de la liaison

Mg-F dans le KMgFs.
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e La liaison entre F et K dans plan (001) indique un caractere ionique forte de F-K dans le
KMgFs.
Ceci peut étre confirmer par les valeurs de la population issue de I'analyse de Millkan donnée dans
le tableau 111.4 on voit que les liaison Mg-F de population Millikan 0.25<P=0.43<0.5, et la liaison
Zn-F de population Millikan 0.5<P=0.54<0.75.

111.3 Etude des propriétés élastiques

Les propriétés élastiques des solides sont étroitement liées a plusieurs propriétés
fondamentales de [Iétat solide, telle que I'équation d’état, la chaleur spécifique, dilatation
thermique, la température de Debye, point de fusion et ainsi de suite. A partir des constantes
glastiques, on peut obtenir des informations sur les caractéristiques des liaisons entre les plans
atomiques adjacents, et sur le caractére anisotrope de la liaison et de la stabilité structurale.

111.3.1 Les constantes élastiques
Les fluoro-perovskites KXF3(X=Mg,Zn) qui cristallise dans le systéme cubique, possede trois
constants élastiques indépendants a savoir C11, C12 et C44. Le tableau (111-5) illustre les valeurs
de ces constantes calculées pour KMgF3,KZnF; par l'utilisation de la GGA-PBEsol. Il faut notre
que les constantes élastiques de ces composés ont été mesurés expérimentalement, Et en les
comparant aux reésultats précedents.

Tableau I11.5 : Les constantes d’élasticités Cij des KMgF; ,KZnF;.

C11 C12 C44
KMgF; Nos calculs 136.79165 36.77410 43.11170
GGA 127.82) 39.04 59.72
Expérience 132 39.6' 48.5'
Theorie 127" 39.5" 54.6"
KZnF; Nos calculs 133.00450 50.52735 32.80395
GGA 138.84! 45.89 63.19
Expérience 134.5° 52.70° 38.10°
Theorie 131.89° 50.70° 50.48°

"Réf9], "RéF [10], °Réf [8], 'Réf [3]
> Les constantes élastiques sont positives et satisfont les criteres de stabilité mécanique des
cristaux cubiques [11] :
(C11-C12)>0;(C11+2C12)>0;C11>0;C44>0.
> Les resultats calculés avec la GGA sont trés bon accord avec les résultats expérimentaux.

Par contre les constantes C11 C12 Ca4 sont toujours sous- estimées.
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> La valeur de C11 est plus grande par rapport aux autres constantes (Ci2 et Ca4), donc on peut

dire que KMgF3,KZnF; pressente une résistance au changement de longueur plus importante

que la resistance au changement de forme et de volume.

> A travers le tableau 111.5, nous observons la convergence des résultats de nos calculs entre

valeurs théoriques et expérimentaux

111.3.2.Les modules d’élasticités :

Les modules élastiqgues des deux matériaux ; le module de compressibilité B, le module de

cisaillement G, le module de Young E et le coefficient de poisson v, ont étaient calculés a partir

des constants élastiques Cij, dans les trois approximations : Voigt, Reuss, et Hill en utilisant les

équations suivantes [12-13]:

_ 9BG (1n.12)
"~ 3B+G
et
y— B=2G (111.2)
~ 2(3B+G)
ou
Gy + Gy (111.3)
H :T

Sachant que Gvest le module de cisaillement de Voigt [14] correspondant a la limite supérieur

de G donné par la relation :

C., +2C 1.4
BV=BR= 113 12 ( )
. €y —Cyp +3Cy, (111.5)

v 5

Et Grest le module de cisaillement de Reuss [15] correspondant a la limite inférieure de G donné

par la relation :
5(C11 — C12)C44 (111.6)

G, =
R [4C44 + 3(C11 - C12)]

Les valeurs obtenues sont rapportées dans le Tableau 111.6.
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Tableau I11.6 : Modules d élasticité isotropes ; B, Gr, Gv, Gn, E et v pour KMgF3,KZnF3, calculés a 0

GPa utilisant GGA-PBEsol.
B Gv GRr GH E L B/G

KMgFs 70.113 45.870 45.628 45.749 112.72 0.211 1.532
KzZnkF;  78.019 36.177 35.726 35.952 93.495 0.299 2.170

A partir ces résultats, on tire les constatations suivantes :

>

le tableau (111.6), Du point de wvue ductilité et fragilité, le rapport B/G pour les deux
matériaux est en général en dessous de la valeur critique 1.75 qui sépare les comportements
ductile/fragile (fragile<1.75<ductile) ce qui nous permettant de classer le composé KMgFs
comme fragile. Par contre, KZnF3 doit étre classé ductile.

le du module de cisaillement G est inférieures au module de compressibilité B, par
conséquent on déduit qu’ils sont plus résistifs a la compression volumique qu’au
cisaillement.

Le module de compressibilité satisfait aussi la condition C12 < B < Ci1, et par conséquent
nos composés sont considérés stables.

Nos résultats montrent que le module de Young (E) de KMgFs est plus grand que celui de
KZnF3, donc KMgFs3 est plus dur que KZnFs.

> Le coefficient de Poisson prend ces valeurs entre -1 et 0.5 ou 0.5 est la valeur limite pour un

corps chauffé devenant liquide (incompressible). La valeur la plus faible de ce coefficient

indique une déformation de volume importante. Il nous donne aussi plus d’information sur les

forces de liaisons. Pour des matériaux covalents, il est petit (o ~0.1), tandis que pour les

matériaux ioniques o a une valeur typique de 0.25 [16]. Dans notre cas, en a trouvé pour

KMgF3(KZnF3) les valeur suivant pour le coefficient poisson 0.211 (0.299) indiquent un

caractére ionique faible (covalent faible).

111.3.3 Effet de la pression sur les constantes élastique C;

La figure ci dessous, présente la variation des constantes élastique indépendantes C11, C12 et

C44en fonction de la pression. Les valeurs obtenues des différentes constantes élastiques sous l'effet

de pression affichent généralement un comportement linéaire. qui sont résumés dans le tableau 111-7
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Tableau I11.7 : Les coefficients de I'équation de variation Cij en fonction de pression.

Cij (GPa) 5 GPa 10 GPa 15 GPa
KMgF; C11 182.61555 221.23165 258.17845
C12 52.07105 61.86040 71.45660
C44 47.93900 52.26155 56.35140
KZnF; Cl11 173.55795 215.50940 244.77965
C12 65.23120 82.82780 88.45855
C44 34.77640 36.43680 37.85295
—=— C11 [ | —=—C11
e Ci2 e _C12
—A—C44 —aC44
z 20 = 200}
) &
5 5
% 100 |- '//.——//‘ é 100 |-
4 - 5 3 m 2 " 16 . : y y y

Pression(GPa) Pression(GPa)

Figure 111.13 :Variation des constantes élastiques  Figure 111.14 :Variation des constantes élastiques C;;

Cij avec la pression pour KZnF, avec la pression pour KMgF;

Les figures (I11.15) et(I11.16) , présente la variation du module de compressibilité B sons I'effet
de pression affichent généralement un comportement linéaire Les résultats sont récapitulés dans le
Tableau 111.8.

Tableau 111.8 : Les module de compressibilit¢ B (GPa) de variation Cij en fonction de pression.

Pression 5 GPa 10 GPa 15 GPa
KMgF; B (GPa) 95.58588 114.98415 133.69722
KZnF; B (GPa) 101.34012 127.05500 140.56558
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Figure 111.15 :Variation du module de Figure 111.16 : Variation du module de
compressibilitt B en fonction de la pression pour compressibilitt B en fonction de la pression pour
KMgF;. KMgF;

111.3.4 La température de Debye 6,
La température de Debye est un paramétre fondamental important lié a plusieurs propriétés
physiques telles que la chaleur spécifique et la température de fusion. Le calcul de la température de

Debye 6,, , a partir de la vitesse moyenne du son v,, [17],est donnée par I’équation suivante :

h T 3n ]1/3 (1.7)
vm

P Ky lany,
Ou h est la constante de Planck, Ks est la constante de Boltzmann et v, est le volume de la maille
conventionnelle.

La vitesse moyenne du son est donnée par I'équation suivante :

[1 2 1 ‘1/3] (111.8)
v =5 =+ =
" 3(”5’ U13>

Ouv, etv, sont, respectivement, la vitesse longitudinale et la vitesse transversale, et elles sont

données par les expressions suivantes :

3B+ 4G G

v, = 35 Et v, = ;

Nous avons estimé la température de Debye 8, des composes KMgFs; et KZnF; dans
l'approximation GGA-PBEsol a partir de la vitesse moyenne du son calculée a partir des modules

élastiques .
Nos calculs sont représentes dans le tableau (111.9) pour KMgFs et KZnFs en utilisons

l'approximation GGA-PBEsol. Les vitesse longitudinale V, et moyenne V,, sont calculées a partir
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des modules élastiques alors la température de Debye 6, est calculée a partir de la vitesse moyenne
du son.

Les deux composés sont caractérisés par des températures de Debye relativement élevées comme le
montre le Tableau 111.9 La valeur de 6 décroit comme suit 6o (KMgF3) >60 (KZnF3) , de plus,
une température de Debye élevées indique une conductivité thermique élevée, de ce fiat on peut

prédire que le KMgF3 conduit mieux la chaleur que KZnFs

Tableau I111.9 : Valeurs calculées de densités (p en g/cm3), vitesses d’ondes (W, V| et vy, €n
m/s) et la température de Debye (65 en K)

p v, v, v, 0,
KMgF3
Nos calculs 3.107 6495.79 3837.09 4247 61 539.66
GGA -- 5611.55 9072.86/ 5805.11 503.61)
KZnF3
Nos calculs 4.031 5589.39 2986.19 3331.08 418.57
GGA -- 4992.57! 8194.43! 5184.84) 534!
IRéf [3]

111.4 Etude des propriétés optiques

L’optique est le domamne de la physique qui décrit les phénomenes lumineux. I est d’un grand
intérét de connaitre les différentes manieres dont la lumiére interagit avec la matiére dans la
physique de I'état solide, par exemple Iabsorption, la transmission, la réflexion, la diffusion et
I’émission. L’étude des propriétés optiques des solides s’est avérée étre un puissant outil dans notre

compréhension des proprietés électroniques des matériaux.

111.4.1 La fonction diélectrique et le coefficient d’absorption

11.4.1.1 La fonction diélectrique

La fonction diélectrique d'un matériau & (o, k )décrit sa réponse optique lorsqu'il est soumis au
champ électrique oscillant d'une onde électromagnétique. Cette grandeur physique dépend
sensiblement de la structure des bandes d'énergie du matériau considéré et elle est déterminee par
les transitions électroniques entre les bandes de valence et les bandes de conduction. Elle est

constituée d'une partie réelle et d'une autre imaginaire, etelle est donnée par [18]
e(w) = g, (w) + ig,(w) (11.7)
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En réalité, les deux parties réelle £, (w) et imaginaire &, (w)de la fonction diélectrique ne sont pas

indépendantes l'une de lautre

111.4.1.2 Le coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption o (0)) mndique la fraction de DI'énergie perdue par l'onde quand elle

traverse le matériau. Il peut étre défini en fonction du coefficient d’extinction k (w ) par la relation
suivante [19] :

() = %k(w) (111.8)

Ou A représente la longueur d’onde de la lumiere dans le vide.

Les figures (111.17), (I111.18) représentent la partie reelle et la partie imaginaire de la fonction
Diélectrique &,(w) des deux composés KZnFs et KMgFa.

De la figure donnant la partie réelle de la fonction diélectrique &,(w) des deux composés KZnFs et
KMgF3, on constate que le passage a zéro de &, (w) c.-a-d. ou &, = 0 et qui refléte 'absence de la
dispersion, coincide parfaitement avec le maximum d’absorption a(w) Ce dernier est situé a
Iénergie 22.01eV pour KZnFs (figure 111.19), et a 21.1955 eV pour KMgFs (figure 111.20)
indiquant une absorption modéré des UV.

Les valeurs calculées de la constante diélectrique statique &,(0) sont 2.317 et 1.907 pour KZnFs et

KMgFs3, respectivement.

Fonction Dielectrique
Fonction Dielectrique

o 1 1 F
0 10 20 0 . 20
Energie(eV) Energie(eV)

Figure 111.17 : partie réelle et la partie imaginaire de la  Figure 111.18 : partie réelle et la partie imaginaire de la
fonction diélectrique de KZnF; fonction diélectrique de KMgF;
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Figure 111.19 : La variation du coefficient Figure 111.20 : La variation du coefficient
d’absorption en fonction de I’énergie du photon du d’absorption en fonction de I’énergie du photon du
composé KZnFs. composé KMgFs.

111.4.2 L’indice de réfraction, le coefficient d’extinction et la réflectivité

111.4.2.1 L’indice de réfraction
L’indice de réfraction n(m) d’un matériau est défini par le rapport de la vitesse de la lumiere dans

le vide c a la vitesse de la lumiére dans le matériau v selon :
c (111.9)

n=-—
v

La réfraction d'un milieu peut étre décrite par une seule quantité appelée lindice de réfraction
complexe. 1l est généralement présenté par le symbole n défini par I'équation :

fl=n+ik (111.10)
La partie réelle de n , a savoir n , est la méme que lindice de réfraction en incidence normal. La
partie imaginaire de n , a savoir k , est appelé le coefficient d'extinction. Les deux grandeurs sont

liées a la fonction diélectrique par les deux relations suivantes [20] :

11/2 (11.11)
Jelz (w) + &2 (w) + & (w)

n(w) =

s

1/2 (111.12)

k(w) =

Jef(w) +e2(0) — £,(0)]

Slis

111.4.2.2 La réflectivité
La réflexion d'un rayonnement sur une surface est décrite par le coefficient de réflexion ou de la

réflectivité. Ceci est habituellement désigner par le symbole R(oo) et est définie comme le rapport

de I'intensit¢ réfléchie a Iintensité incidente sur la surface [21], cette proprieté définit les couleurs
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des métaux. La réflectivité est calculée a partr de I'indice de réfraction et du coefficient

d’extinction par la relation suivante [20] :

n+ik—1 (111.13)
n+ik+1

R(w) =
L’indice de réfraction n(m) et le coeflicient d’extinction k(w) sont présentés sur les figures ci
dessous pour les deux composés étudiés. D’apres ces courbes, la valeur de I'indice de réfraction

statique n(0) pour les deux composés KMgFs et KZnFs est 1.387 et 1.52, respectivement.

18

16 f|——

1.4
12

1.0

k(o)

n,k(w)

0.8

n,

0.6
0.4

0.2

0.0

Energie du photon(eV) Energie(eV)

Figure 111.21 : La variation de la I'indice de réfraction Figure 111.22 : La variation de la I'indice de réfraction

n(w) et le coefficient d’extinction K(w) en n(w) et le coefficient d’extinction k(w) en
fonction de I’énergie du photon du composé KZnFs. fonction de Iénergie du photon du composé KMgFs.

Les figures ci-dessous montrent la réflectivitt R(w) en fonction de Iénergie des photons incidents.
Pour le composeé KMgFs, R(w) indiqgue un maximum de 37.097% a haute énergie (22.552eV), et
pour KZnFs, R(w) indique deux maximums de 38.445% et 39.37% a 24.416 et 26.135 eV.

Donc nos matériaux étudiés sont a priori de bons candidats pour une utilisation dans le domaine de

l'ultraviolet.
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Figure 111.23 : La variation de la réflectivité R(w) en Figure 111.24 : La variation de la réflectivité R(w) en
fonction de Iénergie du photon du composé fonction de I’énergie du photon du composé
KZnFs. KMgFs.
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Conclusion générale

Par une approche DFT, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques (structure
de bandes, densit¢ d’états), c¢lastiques (le constantes ¢élastiques, les modules d’élasticité, Ila
température de Debye) et optiqgues des composés KMgF3, KZnF3 . Nous avons adopté dans cette
étude la technique des pseudo-potentielle couplée avec la méthode des ondes planes implémentés
dans le code CASTEP. Les diverses propri¢tés étudiées ont été calculées dans I'approximation du
gradient généralise GGA-PBESol pour le traitement du terme d’échange et de la corrélation.

Les resultats trouvés pour les propriétés structurales sont en tres bon accord avec les résultats
expérimentaux et théoriques disponibles :
> Nous avons fait les tests de convergence et optimisation des composés étudiées.
» Les propriétés électroniques, en loccurrence les densités d’états électroniques totales et
partielles, et les structures de bandes énergétiques ont été étudiées et interprétées. A partir

des calculs, nous avons trouvé que les matériaux études KZnFs; est un semi-conducteur a

large gap avec un gap indirect de 3.68 eV, et KMgF3 est un isolant avec un gap indirect

de 7.021eV

> Les constantes d’élasticité et les modules : de compressibilitt B, le module de cisaillement
G, et le module de Young E et le coefficient de poisson v qui décrivent le comportement
élastique de ces matériaux, ont été étudiés.

> Nous avons calculé les propriétés optiques, en loccurrence : la fonction diélectrique,

I'indice de réfraction, I'absorption et la réflectivité.

A la fin, j’espére que modeste travail réalisé dans ce mémoire de master permettra d’ouvrir de

nouvelles perspectives dans I'étude des matériaux fluoro-pérovskites
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Résumé :

une étude de quelques propriétés physique des composés fluoro-pérovskite KMgFs, KZnF3 a
été réalisée en utilisant le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) et
'approche des Pseudo-potentiels (PP) couplé avec les ondes planes (PW) implémenté dans le code
CASTEP. L’approximation du gradient généralis¢é paramétré par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-
PBEsol) pour [Iénergic d’échange-corrélation a été adoptée. Nous avons étudié les propriétés
structurales (constante de maille), électroniques (structure de bande, et densité d'états, densité de
charge), et élastiques (les constantes élastiques, les modules d'élasticités) et optiques (La fonction
diélectrique, I'indice de réfraction, le coefficient d’extinction et la réflectivité), Nos résultats sont en
bon accord avec les résultats cités dans la litterature.

Mots clés: Les fluoro-pérovskites, DFT, ondes planes, propriétés électroniques, optiques,
élastiques.
Abstract :

a study of some physical properties of the fluoro-perovskite KMgF3, KZnF3 compounds
was carried out using the density functional theory (DFT) formalism and the Pseudo-potential (PP)
approach coupled with the plane waves ( PW) implemented in the CASTEP code. The generalized
gradient approximation parameterized by Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBEsol) for exchange-
correlation energy was adopted. We have studied the structural properties (grid constant), electronic
(band structure, and density of states, charge density), elastic (elastic constants, modulus of
elasticity) and optical (dielectric function, refractive index, extinction coefficient and reflectivity),
our results are in good agreement with the results of other previous work.

Key Word : les perovskites, DFT, planes waves, properties electronic, optical, elastic.
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