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Introduction générale

Les composés d'oxydes de péerovskite ont fait I'objet de plusieurs études théoriques et
expérimentales. Ces composes peuvent cristalliser dans différentes phases acquérant ainsi une
multitude de propriétés intéressantes telles que condensateurs, piézoélectriques, isolants,
conducteurs métalliques, catalyseurs, supraconducteurs, magnétorésistance géante,... [1-4].
Ces composés ont également une fonction aussi prononcée que les coefficients de température
de résistance sont proches de zero [5], dilatation thermique négative [6,7], Magnétostriction
[8] et effet caloriqgue magnétique [9]. En méme temps, les matériaux antipérovskites jouent un
réle important dans la résolution des problémes d'énergie, car ils ont d'excellentes propriétés
thermoélectriques [10]. Récemment, des études théoriques ont montré que les antipérovskites
sont des candidats en tant qu’isolants topologiques [11,12] dans le systéeme électronique

tridimensionnel de Dirac [13, 14].

Les composés antipérovskites qui cristallisent dans une structure cubique. La formule
générale du composé antipérovskite est MsXY ou M est un métal ; X représente un élément
semi-métallique et Y=B, C, N,0). Dans cette structure, Les anions occupent le sommet du
cube et I'oxygene au centre de la maille. Les oxydes antipérovskites AsBO ou A=Ca, Sr, Ba et
B=Sn, Pb ont été synthétisés Pour la premiére fois en 1980 par Widera et Schaefer [15,16],
MsTtO(M = Ca, Sr, B A, Eu; Tt=Si, Ge, Sn, Pb) ont été préparés par Jurgen Nuss et al. [1].
D'autre part en utilisant des mesures de diffraction des rayons X et de résistivité, Y. Okamoto
et all. [17] ont montré que CasPbo et Ca3Sno sont de nouveaux matériaux antipérovskites.
Thermoélectriques avec un facteur de puissance thermique élevée et une faible résistance
électrique. Des études structurelles plus systématiques basées sur La diffraction des rayons X
ont été rapportées par Velden Jansen [18]. 1l est nécessaire de noter que peu de recherche sont
été effectuées sur les oxydes antipérovskites a base de terre rares : c’est grace a M. Kirchner
et coll. [19] que des oxydes antipérovskites a base d'éléments de terres rares ont pu étre

synthétisés.

Dans le présent travail, nous nous proposons d’étudier davantage d’autres propriétés
physiques telles que les propriétés structurelles, élastiques et électroniques du matériau
antipérovskiteLisXO [X=ClI, Br]. Ce travail est organisé comme suit : Le chapitre 1 décrit la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), le chapitre 2 détaille la méthode des ondes
planes augmentées FP-LAPW. Le chapitre 3 est consacré aux détails de calculs et les résultats
trouvés avec leurs interprétations. Enfin une conclusion générale résume 1’essentiel des

résultats trouvés dans ce travail.

-



CHAPITRE 1

Théorie de la Fonctionnelle de la

Densité



Introduction

Ce chapitre commence par rappeler I'équation de Schrodinger, qui est le point de départ de
tous les développements de la méthode de calcul ab-initio. L'approximation de Born-
Oppenheim est également brievement discutée. Les fondements de la théorie de Hartree, de la
théorie de Hartree-Fock et de la théorie de la fonctionnelle de la densité seront egalement

discutés.

1.1) L’équation de Schrodinger d’un solide cristallin

Les solides sont composés d'un grand nombre de particules élémentaires : des ions et
des électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de
comprendre 1’organisation intime de ces particules qui conferent leurs propriétés aux solides.
La mécanique classique ne suffit pas et il faut recourir la mécanique quantique. Ceci est basé

sur la solution de I'équation de Schrddinger :

HY = E¥Y (1.1)

ou:
E : Iénergie totale du systéme, ¥': sa fonction d’onde (fonction propre) et H:son Hamiltonien.
Le probléme général peut étre posé sous la forme d'une équation du mouvement pour
toutes les particules présentes dans le cristal. Le Hamiltonien exact du cristal est di a

I'existence de forces d'interaction électrostatiques. [1]

—~

I:IT: Tn+Te+ I71’l—1’l+ 17n—e'{'f/\e—e (|-2)
h? . C
T,=-Y oot (V)? : L’énergie cinétique des noyaux.
h? , C :
T, =— Z"ﬂ (V,)? : L’énergie cinétique des électrons.
ZiZe
Vyey = -Z 1217, ]R]| L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.
Z;e? , . . . . .
Vecn = =X ﬁ : L’énergie potentielle d’attraction noyaux-electrons.

1 1 e? , . . . . .
Viig = EZ == : L’énergie potentielle de répulsion entre les €électrons.
[




Donc on peut écrire I’équation de Schrédinger sous la forme suivante :

ZZe

hz 1 1 2
_ZIZ_MI(VI) 212 (Vl) + - ZI<]|R R | Zl]|r R | 52i<j5|?%7j|] ‘P(l 3)

La solution de 1’équation (I1.2) conduit a la solution du probleme a N corps. Mais avec un
grand nombre de particules induisant un tres grands nombre de variable, la résolution de
I’équation de Schrodinger s’avére trés difficile, voire impossible. Des approximations sont
donc nécessaires pour simplifier le probleme. Ces approximations sont basées sur certaines

données physiques. La réalité physique doit étre prise en compte.

1.2) L approximation de Born-Oppenheimer

Selon Born et Oppenheimer [2], les noyaux sont plus lourds et donc plus lents que les
électrons, donc le mouvement des noyaux peut étre négligé par rapport a celui des électrons.
Cela permet d'ignorer I'énergie cinétique du noyau et L’énergie potentielle du noyau est une

constante. Ainsi, un nouvel hamiltonien He peut étre défini:

Ho =T, + Vo + Vopy (1.4)
Alors :
Zye?
:——Zn(VI)Z +-TI; YT R DY Sy (1.5)
L’équation de Schrédinger s’écrit alors :
z
__Zn(v )2+ Zn l¢]4_n.£1,. ZNZ]1V47£8T ]We =E. Y, (1.6)

A ce niveau, il existe plusieurs fagons de résoudre 1’équation (I.6). en se basant sur
I’hypothése de I'électron libre (Interaction avec le noyau et tous les autres électrons du
systeme), Hartree [3] et Hartree- Fock [4] ont pu considérablement apporter des

simplifications a 1’équation (I-6).

1.3) L’approximation de Hartree

L'approximation de Born-Oppenheimer ne traite que la partie électronique, mais se
heurte a un probleme de corps N en raison du terme d'interaction électron-électron. Elle ne
peut étre résolue exactement pour un seul électron. Douglas Hartree (1927) [10] a proposé
une méthode pour calculer les fonctions d'onde et les énergies approximatives des ions et des

atomes. L'idée de base de cette approximation est de considérer que les électrons se déplacent




indépendamment les uns des autres et que leurs mouvements sont décorrélés. Ainsi, en
considérant deux électrons 1 et 2, la probabilité de présence d'un électron dans la coordonnée
ro de l'orbite 1 est indépendante de la présence d'un électron dans la coordonnée r2. Le

hamiltonien d'un tel systéme s'écrit comme suit.
H=ZIL, h(i) (1.7)

ou h est le Hamiltonien mono-électronique.

La fonction d'onde électronique utilisée pour résoudre ce hamiltonien consiste en un produit

de fonction d’onde monoélectronique. Elle est appelée produit de Hartree (HP) [5] :
LPHP(Fﬂin e Ty) = |§0i(71)§0j(F2) ------ Qak(FN)l (1.8)

Cette approximation est basée sur I'nypothese de I'électron libre et ne tient pas compte de
I'interaction entre les électrons et les états de spin. Le principal avantage de cette approche est
qu'elle est qu'elle propose une solution cohérente au probléme du systéme électronique [6].

Cela a quatre conséquences importantes :

La répulsion de Coulomb totale V,_.du systeme électronique est surestimée.

v
v' Elle est facile a résoudre, mais ne donne pas de trés bons résultats.
v Chaque électron ressent une charge.

v

Le principe d'exclusion de Pauli n'est pas pris en compte.

La fonction d'onde la plus rationnelle doit étre antisymétrique lorsque deux électrons sont
interchangés [7]. Ce dernier résultat est plus grave et lI'approximation "Hartree-Fock" [8]

prend en compte le spin lors de la résolution de Schrédinger. Equation de Schrodinger.

1.4) Approximation de Hartree-Fock
En 1930, Fock [9] a montré que la solution du hamiltonien (1.2) viole le principe
d'exclusion de Pauli. L'antisymétrisassions de la fonction d'onde de 1’électron peut étre écrite

comme suit.

- -

W(Fl;?z; oo T3 o T ...;?N) = =W ;7 s Tjs o Th s Ty) (1.9

Cette affirmation découle donc du principe d'exclusion de Pauli. Deux électrons ayant les
mémes nombres quantiques ne peuvent pas occuper simultanément le méme état quantique.
Cest le fait que les deux électrons sont indiscernables l'un de l'autre. Cependant, dans la

formulation de Hartree de la fonction d'onde I'électron i occupe précisément I'état i. Hartree et

.



Fock ont géneralisé ce concept et ont montré que Le principe est respecté si la fonction

d'onde s'écrit sous la forme d’un déterminant de Slater.

WS (71575 s Ty) = |(|)i(?1’0')¢j(?2’0') (I)k(?N'G))

&i(7) b)) . ()

I G I G . P (F2)
WS(r; 7y o Ty) = ~ : (1.10)

G D) o D)

Ou o est le spin.

La fonction W* donnée par I'équation (1.9) conduit a I'équation de Hartree-Fock comme suit.

L'équation conduit a :

<——A + Vere () + X d3_)| |]( )“ )CP (#) = XY, 60;0; [ d3F 2 |(T )¢| (T)cp( ) =
g®;(7) (1.11)

Ces équations de Hartree-Fock sont difficiles a résoudre puisque que le systeme étudié

contient un grand nombre d'électrons.

Les interactions électron-électron générent des termes d'énergie supplémentaires dans

I'approximation de Hartree-Fock (AHF), appelé terme énergétique de corrélation [10]

Toute la catégorie de méthodes connues sous le nom d'interaction de configuration (CI)
repose sur cette approche. Ses objectifs consistent a trouver une solution exacte a I'équation
de Schrodinger. Malheureusement, le nombre de configurations augmente rapidement en
proportion du nombre d'électrons impliqués. Pour cette raison, les calculs sont limités a de

trés petits systemes.

En principe, I’approximation de Hartree-Fock pose un probléeme du fait du caractere non local
du potentiel d'échange. De plus, cette méthode ne tient pas compte des effets de corrélation

entre électrons de spins antiparalléles.

.



1.5) Theorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Dans cette partie, toutes les équations sont écrites en unités atomiques ou
h=me=e =1, m.est la masse de I'électron et e la charge élémentaire (I'électron a une charge
égale a (-1)).

Dans toutes les méthodes Ab-initio décrivant des systemes avec des électrons, nous cherchons
une approximation de la fonction d'onde exacte qui inclut toutes les informations accessibles
sur le systéme. Cependant, ces calculs sont tres colteux en termes de temps et de mémoire,
surtout lorsque I'on souhaite étudier des systémes relativement grands. C'est pourquoi, il est
légitime d'essayer de développer des théories moins colteuses, méme au risque de perdre une
partie de l'information. Le but de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est de

développer une densité p () comme une variable de base.

Historiquement, 1’énergie a été exprimée pour la premiere fois en fonction de la
densité par Thomas [11, 12] et Fermi [13, 14]. Dans leur modéle, I’interaction électronique est
traitée classiquement par I'énergie cinétique et calculée en supposant que la densité
électronique est homogéne. Ce modéle a été amélioré par Dirac [15] en ajoutant un terme
d’échange, mais il n'a pas permis de rendre compte de la stabilité du systéme étudie (solide,
molécule, ...) contre la dissociation. Un peu plus tard, Slater [16] a proposé un modele basé

sur I'étude de gaz uniformes améliorés avec des potentiels.

La DFT a débuté avec le théoréeme fondamental de Hohenberg et Kohen en 1964[17]. Ce
théoréme établit une relation fonctionnelle entre I'énergie de I'état fondamental et sa densité.

Dans cette section, les principes de la DFT et ses applications a la physique sont
brievement présentés et leurs propriétés sont examinées. Enfin, les succés et les limites de la

DFT sont brievement évoqués.

1.6) Principes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Dans les paragraphes précédents, les électrons ont été définis comme des particules
indiscernables et ne pouvant pas étre localisés en tant que particules individuelles. Cependant,
la probabilité qu'un électron soit présent dans un élément de volume donné peut étre estimée.
Cela correspond a une densité d'électrons p(7'). Les électrons sont donc considérés dans leur
aspect collectif (nuage électronique). La région de I'espace ou les électrons sont les plus

abondants peut étre identifiée [18].

.



La densité électronique p(#) est une fonction positive qui ne dépend que de trois coordonnées
(X, y, z). Cette quantitée s'annule a l'infini et lorsqu'elle est intégrée sur le nombre total

d'électrons, elle est égal a Ne.

{p(?—mo) =0

[p()ai =, (22

ou: p (¥) est, par définition, la probabilité de trouver un électron dans I'unité de volume
définie par d7. En d'autres termes, la densité d'électrons est une observable qui peut étre

mesurée experimentalement (par diffraction des rayons X).

Enfin, bien que p(#) semble contenir suffisamment d’informations pour décrire le
systéme. En revanche, la fonction d'onde ¥ contient suffisamment d'informations pour décrire
le systeme. Certaines de ces informations ne sont pas nécessaires a la description des liaisons

chimiques.

C'est pourquoi plusieurs tentatives de construction d'un formalisme quantique basé sur cette
quantité ont été proposées. Cependant, nous devons beaucoup aux propositions de Hohenberg
et Kohn [19].

1.7) Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux
théoréemes de Hohenberg et Kohn.[20]. Premiérement, Hohenberg et Kohn ont montré qu'il
existe une correspondance biunivoque entre le potentiel externe et la densité
électroniquep (7). 1l est possible d'exprimer le premier comme une fonctionnelle de I'état
fondamental de p(#). Par conséquent. L'énergie totale du systéme dans I'état fondamental est

également une fonction de la densité électronique. End'autres termes :
E=E[p(#] (1. 13)

Ce théoréme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique pourquoi
elle est appelée fonctionnelle de la densité. Cette méthode différe de la méthode de Hartree-

Fock, dans laquelle I'énergie totale du systéme est une fonction de la fonction d'onde.

Une conséquence directe de ce théoréme est que la densité électronique détermine de maniere

unique l'opérateur hamiltonien du systeme.

Deuxiéemement, Hohenberg et Kohn ont montré que L'énergie totale du systéeme atteint

un minimum lorsque p(7) est la densité exacte de I'état fondamental pO(F)

.



E (po) = minE (p) (1.14)

La fonction d'énergie totale de I'état fondamental s'écrit comme suit :

E [p(7) 1= FIp() I+ Vere ()p(F)d?7 (I.15)
ou V.. (¥)représente le potentiel externe agissant sur la particule

F [p(7)].désigne la fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohnet :

F[p(®) 1=(¥|T +V|¥) (I. 16)

Une fois cette fonctionnelle connue, 1’énergie totale et la densité de charge de I'état
fondamental d'une particule donnée peuvent étre déterminées. Le principe variationnel est
utilisé pour déterminer I'état fondamental pour un potentiel externe donné. Malheureusement,

le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de F [p(7) ]

1.8) La fonctionnelle d*échange —corrélation

Le but de la méthode de la fonctionnelle de la densité est de déterminer la
fonctionnelle d'échange-corrélation dont I'expression n'est pas connue (la densité et de I'orbite
ne sont pas connues). La recherche d'approximations de la fonctionnelle d'échange-

corrélation est toujours d'actualité. Seule la fonctionnel standard est présentée.

1.9) Approximation de la densité locale (LDA ; Local Densité Approximation)
L'approximation de la densité locale LDA est I'approximation utilisée dans

pratiqguement toutes les approches actuellement utilisées. Elle a été proposée pour la premiere

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, il a d'abord été suggéré que I'énergie cinétique Ts[n]

d’un systeme constitué de particules indépendantes est traitée dans l'approximation de

Thomas et Fermi [5, 6]. Pour un systemes homogénes de densité électronique n:
Thom _ 3n? 2Y2/2.,5/.
Ty (n) = o (3m=)73n’/3 (1.17)
ou: n est constante.

Dans un systéme non uniforme avec n=n(r), I’énergie cinétique par unité de volume peut étre

approximée localement comme suit :

.
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Ts(r) = Tr™[n(r)] = %(3712)2/%(7“)5/3 (1. 18)
L'énergie cinétique totale du systéme peut étre trouvee en intégrant sur tout lI'espace :

TP = [ dr T )] = G fdiram®s (119

En utilisant I'approximation Ts [n]=T£P4[n], la valeur de I'énergie cinétique est donnée par la
loi de Kohn-Sham. Traiter Ts donne des valeurs d'énergie cinétique plus faibles que traiter Ts
avec la trajectoire donnée par I'équation de Kohn-Sham, mais depuis lors, le concept de la
LDA s'est concentré sur une autre composante de I'énergie totale pour étre plus précis. Il s'agit
du terme d'échange et du terme de corrélation. C'est le terme de corrélation qui est traité par la
LDA.

L'approximation LDA consiste a utiliser directement les résultats énergétiques exacts pour
chaque particule du gaz d'électrons homogéne afin de déterminer les énergies d'échange et de
corrélation du gaz d'électrons non uniforme. On néglige ainsi I'effet des variations de densité.
En d'autres termes. Le terme de d'échange- corrélation ne dépend que de la valeur locale de

n(r). L'énergie d'échange-corrélation s'exprime comme suit
Exp? = [ Exc[n(@)In(@)dr (1. 20)

ou E,.[n(#)]est I'énergie d’échange-corrélation par particule de gaz d'électrons uniformes.

Elle est paramétrée pour différentes valeurs de la densité électronique.

Ces approximations ne sont pas basées sur les lois de la physique et ne devraient donc donner
des résultats corrects que dans des cas trés particuliers, ou la densité ne change pratiquement
pas. Par contre, l'expérience a montré que dans un trés grand nombre de cas, cette
approximation est aussi précise que l'approximation de Hartley-Fock et certainement

meilleure que cette derniere.

1.10. Approximation du Gradient Généralisé (GGA)

Dans certains cas, I’approximation LDA donne des résultats fiables ,tandis que dans
d'autres cas, la précision par rapport aux resultats expérimentaux etait faible. La LDA a
reproduit fidelement les résultats expérimentaux ; la plupart des corrections introduites dans la

LDA sont basées sur I'idée de la prise en compte d'un certain nombre de facteurs. la GGA sont

.



basées sur l'idée de prendre en compte les variations locales de densité. C'est pourquoi un
gradient de densité électronique a été introduit. L'approximation du gradient genéralisé
(GGA) a été introduite. Les énergies d'échange et de corrélation sont des fonctions de la

densité électronique et de son gradient:
EZFp)] = [ p(P) exclp@), IVp(P)]d*r (1. 21)

ouU g,.[p(r) ,|Vp(r)[] est la fonction d'échange-corrélation, qui dépend de la densité électronique

et de son gradient, et entenant compte du spin, Eq.(11.22) s'écrit comme suit:

ESE4 prpy] = [ d3excpr, p1, Vo1, V] (I. 22)

Plusieurs parametres sont utilisés dans les GGA. Il existe plusieurs versions de GGA, mais les

plus utilisées sont celles de Perdew et Wang [23]et Perdew [24].

.11) Détermination de I’état fondamental électronique par diagonalisation de
I’Hamiltonien

Le principe de détermination de 1’état fondamental est d'annuler les forces agissant sur
les atomes afin d'obtenir le minimum absolu de I'énergie totale du systeme. L'équation de
Kohn-Sham est utilisée. Pour mieux comprendre les propriétés de 1’état fondamental du
systeme Il est nécessaire de déterminer les orbitales de Kohn-Sham qui minimisent I'énergie
totale. Une méthode consiste a utiliser la fonction d'onde initiale la densité électronique et le
hamiltonien de Kohn-Sham correspondant. Le hamiltonien est construit et les états propres
sont obtenus en diagonalisant le hamiltonien. Ceux-ci sont utilisés pour construire une
nouvelle densité et un nouveau hamiltonien, jusqu'a ce que l'auto-consistance illustrée a la

figure 1.1 soit atteinte.

.
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Figure IL1 : Organigramme représentant le principe de la résolution des équations de Kohn-
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Chapitre 02

LA METHODE FP-LAPW



I1.1) La méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW)
La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW : Linearized Augmented

Plane Waves), développée par Andersen [1], est fondamentalement une amélioration de la

méthode dite des ondes planes augmentées (APW : Augmented Plane Waves) élaborée par

Slater [2 ,3] (cette méthode est détaillée encore plus dans le livre de Loucks [4]).

Dans cette approche, la cellule unitaire dans le solide est divisée en deux régions .A savoir,
une régions sphérique proche du noyau (connue sous le nom des sphére MT "muffin-tin") et

une région inter-réseaux ou la région interstitielle (voir figure (11.1)).

Dans la méthode LAPW, le potentiel doit étre continu & la surface de la sphére MT. Les

potentiels atomiques s’écrivent sous la forme suivante :

Yim Vim ()Y (r)al’interieurdelasphere

V@) = { (1.1)

¥ Vie(r)e*Tal’ extereiurdelasphere

C'est l'origine du nom de la méthode FP-LAPW" full potential LAPW". Avant de décrire la
méthode FP-LAPW et d'en expliquer les principes, nous allons examiner les différents aspects
de la méthode APW. Nous passerons en revu eles bases de cette derniére.

Il .2Méthodedes ondes planes augmentées (APW)
11 .3) Historique de la méthode Des ondes planes augmentées(APW)

A la recherche d'une base utilisant des fonctions autres que les ondes planes Slater
affirme que la solution de I'équation de Schrédinger pour un potentiel constant est une Onde
plane augmentée, alors que pourl espotentiels sphériques, il était spécifié qu'il s'agissait d'une
fonction radiale.

En 1937, Slater a publié la méthode des ondes planes augmentées(APW). Dans ses
articles [5,6], il a supposé que les rayons du potentiel et de I'onde plane sont constants au
voisinage du noyau. Au voisinage du noyau, le potentiel et la fonction d'onde sont similaires a
ceux d'un atome isolé. En effet, ils varient fortement, mais sont presque sphériques. Par
contre, les électrons éloignés du noyau sont considérés comme libres et leur comportement est
donc décrit par des ondes planes. Le comportement des électrons est donc décrit par des ondes
planes. La méthode APW est basée sur I'approximation "Muffin-Tin" pour décrire le potentiel
cristallin [7].

-



11 .4) Principe de la methode des Ondes Planes Augmentees(APW)

Selon cette approximation, la cellule unitaire est divisée en deux régions, comme le montre la
figure (11.1).

¢+ La premiere région décrit une sphere appelée sphére "Muffin Tin"[8]. Cette sphere ne
se chevauche pas et est centrée sur chaque atome o (site atomique) de rayon R,. Des
solutions radiales de I'équation de Schrodinger sont utilisées.

¢+ La deuxiéme région décrit la région lacunaire délimitant I'espace restant non occupé

par la sphére. (voir figure (I1.1)), ou le potentiel est lisse ou change trés lentement.
Dans cette région, deux types de base appropriés sont utilisés :

v" Fonctions radiales avec harmoniques sphériques multipliées par la sphére
atomique Muffin —Tin (région 1).
v Ondes planes dans le domaine interstitiel (domaine I1).

Les régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d'onde @, .et @, définies

par:

1 (37 = 3
7) = C El(K+G).rr>Ra
oy =] 1) =726l (Il 2)
s(#) = ZlmAlmUla(r’ El)ylm(f)r>Ra

¢ (7):La fonction d’onde.
: Le volume de la cellule unitaire de simulation.

U (r, E;): La fonction radiale.
Y;m (7): L’harmonique sphérique.

Cq, A Les coefficients du développement en ondes planes et en harmonique sphérique.

-

K: Le vecteur d’onde dans la premiére zone irréductible de Brillouin(ZIB).

-

G: Le vecteur de réseau réciproque.
7: Les positions a I’intérieur des sphéres a et P.

Rg, Rg: Les sphéres Muffin tin o et .

g




Les sphéres MT

Région interstitielle

Figure (11-1) : Répartition de la maille unitaire en sphéres MT et en région interstitielle

La fonction U (r) est une solution réguliére de I'équationde Schrddinger pour la partie

radiale. Elle peut s'écrire comme suit :

{_:_:2 G V(r) — El}rUJ(r) =0 (1.3)

r2

V(r) est la composante sphériqgue du potentiel de Muffin-Tin et E; est I'énergie de
linéarisation. La fonction radiale définie dans I'équation (11.3) est orthogonale a tout état
propre du noyau orthogonal a la sphére. Cette orthogonalité disparait a la frontiére de la
sphére [9]. Comme le montre I'équation de Schrddinger suivante :

d27"Ul d2U2
dr? 1 arz

(E, — Ex)rU,U, = U,

(I1.4)

ou U; et Uz sont des solutions radiales pour les énergies E et E>. Le chevauchement est

construit en utilisant I'équation (11.4) et en I'intégrant par parties.
Slater justifie le choix particulier de ces fonctions comme suit :

v’ C'est une solution de I'équation de Schrddinger lorsque le potentiel est constant.
v' Les fonctions radiales sont des solutions dans le cas du potentiel sphérique,

lorsque E;est une valeur propre.
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Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrees,

mais devient moins satisfaisante lorsque la symétrie est réduite.

Pour assurer la continuité des fonctions @(r) sur la sphére, les coefficients A;,,, doivent étre
développés en fonction des coefficients C; des ondes planes. Ainsi, aprés plusieurs calculs

algébriques, on constate que :

4mi

Am = T
2 72U1(Rg)

¥ Ceji([k + G|) Vi (k + 6) (I1.5)

ou R, sont les fonctions sphériques de Bessel qui proviennent de la surface des spheres
Muffin-Tin. [10].

D'aprés cette équation (11 .5), les coefficients A;,,,sont les coefficients des ondes planes. C;et
E; (paramétre d'énergie) sont détermineés a partir des fonctions individuelles étiquetées avec G
et sont donc ajustées avec la fonction radiale de la sphere. On obtient une onde plane
augmentée (APW).

La fonction APW est une solution de I'équation de Schrddinger pour la sphére. Par
conséquent, I'énergie E doit étre égale a I'énergie de la bande d'indice G. Cela signifie que la
bande d'énergie (en un point k) ne peut pas étre obtenue par simple diagonalisation et doit étre

traitée en fonction de I'énergie.

La méthode APW ainsi construite présente un certain nombre de difficultés de calcul,
notamment celles liées au probleme asymptotique. Les coefficients donnés dans I'équation (
[1.5) contiennent des termes liés au probleme asymptotique. En effet, le terme U, (R )apparait
au denominateur de I'équation. Par conséquent. Il est possible de trouver des valeurs d'énergie
qui s'annulent aux limites des sphéres. C'est ce qu'on appelle le probleme asymptotique. La
complexité du calcul est due au fait que si les bandes apparaissent pres de I'asymptote, le
calcul devient plus complexe. C'est pourquoi plusieurs améliorations ont été apportées a la
méthode APW pour surmonter ce probleme. En particulier, celles proposées par Koelling [11]
et Andersen [12].

11 .5) La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)
Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW), la fonction de
base a l'intérieur de la sphére "muffin-tin™ est une combinaison linéaire de la fonction radiale

Uy et de la dérivée par rapport a I'énergie U, yim OU la fonction de base est donnée par :

-



éZG CGei(5+l?)? r>R, (16)
Siml @l Upn (1) + b U, (0 |V (1) 7 < Ry

Ou by}, sont les coefficients correspondant a la fonction U,et sont de méme nature que les

coefficients aff,, . La méthode LAPW utilise des ondes planes dans la région inter-réseaux. En

revanche, les ondes planes augmentées linéarisées sont utilisées dans la région de la sphere

"Muffin-tin".

11 .6) Quelques avantages de la méthode FP-LAPW par rapport a la méthode APW

v' L'énergie de la bande au point k peut étre obtenue avec une seule diagonalisation
dans la méthode LAPW, alors que dans la méthode APW, I'énergie de chaque bande
doit étre calculée.

v La Méthode FP-LAPW ne pose pas problémes asymptotiques. En Effet, les
dérivées de la fonction radiale par rapport a I’énergie sont introduites. La non-
segmentation des ondes planes est garantie.

v' La fonction de base de FP-LAPW est trés flexible dans lasphere. C'est une

conséquence des degrés de liberté variationnel de la méthode APW.

11.7) Développement en orbitales locales

L'objectif de la méthode LAPW est d'obtenir 1’énergie e bande exacte au voisinage de
I'énergie de linéarisation [13]. Pour la plupart des matériaux, ces énergies au voisinage du
centre de la bande sont suffisantes. Cependant, cela n'est pas toujours possible et pour certains
matériaux, la sélection d'une seule valeur de E; n'est pas suffisante pour calculer toutes les
énergies de bande.
Les systemes a orbitales 4f [14,15] et C'est le cas des métaux de transition [16,17] , par

exemple, ont des bandes d'énergie plus larges.

Il s'agit d'un probleme fondamental pour les états de demi-cceur , qui se situent entre les états
de valence et de cceur. Pour remédier a cette situation, il est possible d'utiliser des fenétres

d'énergie multiples ou des expansions orbitales locales.

11.8) La méthode LAPW+LO
Le développement de la méthode LAPW en orbites locales consiste a modifier les
orbites de sa base. Une troisiéme catégorie de fonctions de base est utilisée. Catégorie de

fonctions de base. Le principe est de traiter toutes les bandes a partir d'une seule fenétre

-



d'énergie. Singh [18] a donné ces trajectoires sous la forme d'une combinaison linéaire de
deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes, notées "LO" Dérivée de
I'une de ces fonctions par rapport a une énergie.

L { 0 , T >R,
P = [ Ay Ui () E) + BinUs(r, E) + ClmU,(ry ED] + Yo ()7 < Re

Les coefficients Cim sont de méme nature que les coefficients A, etB,,, définis ci-dessus. Les
orbitales locales sont définies pour un let un m donnes, ainsi que pour un atome donneé (dans
la cellule unitaire, tous les atomes sont considérés, pas seulement les atomes).Cette
amélioration de la méthode LAPW est le point de départ du succes de la méthode de
linéarisation basée sur la méthode LAPW est a l'origine du succes des méthodes de

linéarisation basées sur la méthode LAPW.
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Chapitre 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS



3.1 Détails de calcul

Les matériaux anti-pérovskites LisCIO et LisBrO cristallisent dans une structure
cubique de groupe spatial Pm-3m classé221 dans le tableau cristallographique. La figure
I1-1 montre la structure cristalline de ces matériaux. En utilisant le code WIEN2k[1], le
calcul est exécutée dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT[2.3] en
utilisant la méthode (FP-LAPW) qui est une modification de la méthode des
ondes planes étendues(APW) développée par Slater [4]. Pour calculer les potentiels
d'échange et de corrélation, les trois approximations suivantes sont utilisées: Gradient
généralisé GGA-PBE [5],gradient généralisé de GGA-PBEsol [6] et la densité locale
LDA [7.8]. ces trois approximations sont testées pour trouver les meilleures propriétés
structurelles Ses parameétres de réseau, le module de compressibilité et sa dérivée par
rapport a la pression. Pour cela, le nombre de3000 k-points correspondant a la grille
Monkhorst-Pack :  14x14x14 dans la premiere zone Brillouin est utilisé avec RmixKmax=8
ou Rmt est le rayon minimum de la sphére du moule a muffins et Kmax est le maximum
vecteur d'onde. Les rayons muffin-étain des atomes K, Br, Cl et O sont respectivement
de 2, Oet2,5.et 2,00 (ua).Mais nous utilisons lI'approximation GGA-PBE, GGA-PBEsol et
LDA pour I'étude des propriétés élastiques. Les propriétés électroniques et optiques ont été
calculées en utilisant 1’approximation GGA-PBE avec5000k-points correspondant a la grille
de Monkhorst-Pack 17 x17x17 avec des criteres de convergence pour 1’énergic est égale a

10°Ry. La valeur maximale de | de la fonction d'onde a l'intérieur de la sphére est: Inax=10.

Figure I1I-1 : Cellules unitaires des antiperovskites cubiques LizCIO et LizBrO




3.2 Propriétes structurelles

En optimisant le volume de la cellule unitaire pour I'énergie totale & l'aide de
I'approximation généralisée du gradient de Perdew-Burke-Erzerhof (GGA-PBE, GGA-PBE-
sol, LDA) et en l'ajustant avec I'équation de Burch-Murnaghan, des caracteristiques
structurelles telles que paramétres de réseau, module de compressibilité et ses dérivés pour la

pression sont obtenus [9].

\%4
8| v
E(V)—B, [B,_l 1] + cte (3.1)
T
=V, [1 +22 | (3.2)
0
9%E
B=v 3t (3.3)
E 74 B
E(V)=Eo + 5= HV G = Vo | + 2 (V = Vo) (3.4)

E est I'énergie totale et V est le volume de la cellule unitaire. (Eo et Vo):1’énergie et le volume
de I'état fondamental, respectivement. Les résultats calculés sont rapportés dans le
tableau 3.1.Evidemment, la constante de réseau calculée dans l'approximation Le GGA-
PBEsol est en bon accord avec les données expérimentales [10] et d'autres données calculs
théoriques [11], LDA sous-estime la valeur des constantes de réseau. D’autre part, la
GGA-PBE légérement surestime la valeur de la constante de réseau. En conséquence, la
GGA-PBE devrait étre plus approprié pour décrire I'état fondamental des composes étudies.
Malheureusement, il n'y a pas de données théoriques ou expérimentales disponibles pour les

modules compressibles et leurs dérivés pour la comparaison.

Tableau. 3-1 : Les paramétres de maille d’équilibre ao(A), le module de compressibilité

B(GPa), la dérivée du module de compressibilité B’ pour les composé LizXO(x=Cl, x=Br)

GGA-PBE GGA-PBE sol LDA Autre calcul Expérience
ao 3,9904 3,9383 3,8711 4.03476[4]
LiBBrO B 48,8588 52,6071 59,5832
B’ 4,2515 4,1546 4,1557
ao 3,9802 3,8420 3,7753 3.907[6] 3.91]5]
LiBCIO B 52,1581 55,8464 63,3786
B’ 4,0559 4,0863 4,1202
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Figure III-2 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire
pour I’antipervskite LisCIO calculée par les approximations GGA-PBE, GGA-PBESol et
LDA.
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Figure III-3 — Variation de I’énergie totale en fonction du volume de la cellule unitaire

pour I’antipervskite LisBrO calculée par les approximations GGA-PBE, GGA-PBESol et
LDA.




3.3 Propriéteés élastiques
3.3.1 Constantes élastiques

Il est bien connu que les propriétés élastiques des cristaux cubiques peuvent étre
prédites par trois constantes élastiques indépendantes C;;, C;, et C44, qui fournissent des
informations importantes sur les propriétés des forces de liaison dans les composés et donnent
des informations importantes sur la réponse des matériaux a la pression et a la résistance
mécanique. Le calcul de ces constantes élastiques est effectué 1’aide de la méthode IRelast et
est intégre au package wien2k [12].
Chqet Cy,caractérisentl'élasticitédelaforme,et C,représentel'élasticitédelalongueur. Le
tableau 2 montre les valeurs calculées des parametres élastiques de LisXO(X=Cl, Br) en
utilisant a la fois les approximations GA—PBE, GGA—PBESol et LDA. De toute évidence, les

conditions de stabilité mécanique du cristal cubique sont bien remplies.[13]

C11 - ClZ > O, Cll > O, C4,4_ > 0, Cll + 2612 > O, ClZ < B < C11

CP = Cip — Cyy (3.5)
= 5o+t (36)
B= % (3.7)
B =3 (38)
6 == (3.9)
A=L= 2 (3.10)

G'' Cy11—Cia

_ 5(C11—C12)Cayq
Gr = 4Ch4+ 3 (C11—C12) (3.11)

Gy = ozt (3.12)

__Ggtay

Gy .

(3.13)

Le module de compression et sa dérivé décrivent la réaction d’un matériau qui uniformément
comprimé [14]; plus le taux de compression est élevé la dureté cristalline est élevée. Valeur

du taux de compression obtenue a partir de la constante elastique Cij est proche de ce qui peut
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étre obtenu en ajustant I'équation d'état de Birch-Murnaghan. J. Haines et coll. Selon J. Haines
et al. [14], les liaisons covalentes dans les solides correspondent a de petites valeurs du
coefficient de Poisson (typiquement ¢ = 0,1),0u Gn et B sont approximativement égaux (Gn=
1,1B). Pour les matériaux ioniques, o prend une valeur typique de 0,25 et G=0,6B. Pour les
matériaux métalliques, ¢ estgénéralementde0,33 et Gu= 0,4B. Le module de cisaillement Gn

est lié a la relation avec le module de compressibilité B Poison par la relation suivante :
G=()BA-2V)/A+V) (3.14)

Les tableaux (3.2) et (3.3) montrent les paramétres élastiques calculés. Coefficient de
Poissons, environ 0,19, Gu/B=0,75 (Li3CIO) et Gn/B=0,72(LisBrO) sont calculés dans
I'approximation GGA-PBE. De plus, le composé est considéré comme complétement isotrope
si la valeur du coefficient d'anisotropie A est égal a 1. L'écart par rapport a cette valeur
indique le degré d’anisotropie élastique des solides [15]. La valeur prédite de A est d'environ
1.427,1.607, 1.462 et 1.509,1.607, 1.5321, En utilisant GGA-PBE, GGA-PBEsol et LDA,

respectivement, ce qui montre le caractére anisotrope de LisCIO et LizBrO.

L'analyse des paramétres élastiques des composes étudiés révele la liaison entre les atomes
comprennent des contributions ioniques, métalliques et covalentes. Ce fait est compatible
avec les résultats des propriétés électroniques apparaissant dans la densité de charge. Le
rapport de Pugh Gn/B indique la malléabilité du matériau [16], De plus si le rapport de Pugh
est inférieur a 0,57, le matériau est considéré comme ductile, alors que l'inverse signifie que le
matériau est fragile. La valeur de notre rapport de Pugh est supérieur a 0,57. Par conséquent,

les composés étudiés sont fragiles.

Ce résultat est confirmé par les valeurs du coefficient de Poisson o dans le tableau (3.3)
qui confirme différents critéeres de ductilité [14-17]suggérant que le matériau est fragile Si
0<1/3, alors qu’une valeur de ¢>0,33 conduit a matériau Ductile. La température de Debye
Op est un parameétre physique importantdessolides.il est impliqué dans I'équation décrivant les

propriétés résultant du comportement des phonons.
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Tableau3.2 : Constantes élastiques calculées (Cij, en GPa) et paramétres élastiques pour

LisCIO et LisBrO, modules de compressibilités (GPa), pression de Cauchy (CP, en GPa)

facteur d’anisotropie de Zener (A).

Cu Cr2 Cus B B CP A
LisClIO | GGA-PBE 91,7397 | 31,3389 43,1025 48,138 | 0,02077 -11,7636 | 1,4272
GGAPBE sol | 91,6660 [ 32,8529 52,457 52,457 0,0190 -14,4251 | 1,6077
LDA 106,6326 | 36,5358 59,901 59,901 0,0166 -14,7314 | 1,4628
Autres calculs | 104.02 34.00 46.07 57.34 0.017 -12.07 1.3159
LisBrO | GGA-PBE 93,6658 | 31,6503 | 46,8129 52,322 | 0,0911 -15,1626 | 1,5097
GGAPBE sol | 84,5932 | 27,5679 42,7896 46,576 0,0214 -15,2217 | 1,5007
LDA 80,3471 | 26,3389 41,3752 44,341 0,0225 -15,0363 | 1,5321
Autres calculs | 110.40 33.29 47.31 58.99 0.017 -14.02 1.2271
LisBrO
Tableau. 3.3: Paramétres élastiques de Li3CIO, Li3BrO : module de cisaillement de Reuss
(GR, en GPa), module de cisaillement de Voigt (GV , en GPa), module de cisaillement de Hill
(GH, en GPa), rapport de Pugh (GH/B), module de Young (E, en GPa), coefficient de
Poisson (o)
LisXO Gr Gv GH Gn/B E o
GGA-PBE LisCIO 38,884 40,492 39,687 0,7585 95,033 0,197
LisBrO | 33,564 35,940 34,725 0,7219 84,033 0,197
GGA-PBESol LisCIO | 35,649 37,078 36,363 0,78658 86,561 0,190
LisBrO 38,032 40,128 39,080 0,7449 93,917 0,201
LDA LisCIO 34,113 35,626 34,869 0,7863 82,881 0,188
LisBrO | 43,259 44,779 44,019 0,7348 106,073 0,204




Oppeut étre prédit a partir des constantes élastiques, car elle est lié a la vitesse moyenne du

son Vi, par I’équation suivante :

1

0p = = || Vin (3.15)

" kg lany,

ou h est la constante de Planck, kg est la constante de Boltzmann et VO est le volume de la

maille unitaire a I'équilibre.

Il existe trois fonctions compliquées des composantes de contrainte (vitesses Vm, Vi et vi)

données par :

1 1(1 1
o ‘E(V_g”ﬁ) (3.16)

v| et visont respectivement les vitesses longitudinale et transversale du son, données par [18] :

v = [%}2 (3.17)
v, = (%H) (3.18)

Les vitesses moyennes (Vm), transversales (vi) et longitudinales (vi) et la température de Debye
(Up) aT =0 et P =0 sont présentées dans le tableau 4. Malheureusement, aucune donnée
expérimentale ou théorique de vi,vm, vt et Bppour LizCIO, LisBrO n’est disponible pour la

comparaison.

.



Tab .3.4: vitesse longitudinale v, vitesse transversale vt , ,vitesse moyennevm et température
de Debye 6p calculée pour LisXO(X=Cl, X= Br).

LisXO Vi Vit Vm O}
GGA-PBE LisCIO 7184,9 4412,23 4869,61 637,272
LisBrO 5565,04 3375,22 3729,83 475,865
GGA-PBE LisCIO 6880,83 4255,71 4693,35 611,095
Sol LisBrO 5740,6 3509,49 3875,09 500,915
LDA LisCIO 6726,11 4167,36 4595,07 598,298
LisBrO 5957,56 3629,6 40009,12 527,25

3.3.2. Propriétés électroniques
Structure de bandes et densité d’états

La structure de bande et les densités d’états totale et partielles des composé LizCIO et
LisBrO sont présentées dans les figures (111,4),( 11,5) et (111,6)( I11,7) respectivement dans
Iintervalle -6 a 10 eV en utilisant ’approximation GGA_PBE. D’apreés les figures (3,4) et
(3,5), on note que les composé LizClO et LisBrO présentent un large gap large gap indirect
(T'-M) de (4.74eV ,4.97eV) respectivement. Ces résultats apparaissent également dans les
figures (111,6) et (I111,7). Au niveau de Fermi entre (-1,1 et 0) eV pour LizCIO et (-1,13 et 0)
pour LisBrO la densité d’états est principalement due aux états O p avec une faible
contribution des états S p de 1’atome Li/Cl et I’état p de Br respectivement Alors que dans le
domaine d’énergie (-2,2 et -4,03) et (-1,90 et -4,03) pour LizCIO et LizBrO respectivement, on
note les états p de 1’atone Cl et Br est une prédominance des états s et p de I’atome Li. On
constate 1’existence de deux pics intenses entre -14,42 et -14,91 principalement dus aux états
Cl s et Br s et des états O s respectivement. La bande de condition de 4,97 eV jusque 10 eV
est composées principalement des états s et p de I’atome Li et une faible contribution des états

s et p de I’atome Cl et Br respectives est I’orbital p de I’atone O.
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Figure I11.4 : Structure de bande de Li3sBrO
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Figure I11.5 : Structure de bande de Li3CIO
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Figure I11.6 : Densités d’états partielles et totales de LisBrO
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Figure 111.7 : Densités d’états partielles et totales de Li3C10O
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Conclusion générale

Dans cette étude, nous avons examiné les propriétés structurelles, élastiques
(constantes élastiques, modules élastiques) et électroniques (structure de bande, densité
d'états) des composeés antiperovskites LisCIO et LisBrO. Cette étude est realisee en utilisant la
méthode des ondes planes linearisées a potentiel tota I(FP-LAPW) dans le cadre de la DFT,
implémentée dans le code Wien2k. Les effets d'échange et de corrélation ont éte traités avec
deux approximations : I’approximation de la densité locale (LDA) ainsi que I'approximation
du gradient genéralisé (GGA). Les propriétes structurelles ont été déterminées par la GGA-
PBE et GGA PBEsol. Pour les propriétés élastiques, I’approximation GGA_PBEsol a été
utilisée. Les calculs des propriétés électroniques est effectu¢ a 1’aide de I'approximation du

gradient généralisé GGA-PBE. Nos principales conclusions sont les suivantes :

Les parametres structurels de I'état fondamental (ao) des composés LisCIO et LizBrO sont en
bon accord avec les mesures expérimentales existantes. Nous avons constaté que GGA

surestime légérement les paramétres du réseau, tandis que LDA les sous-estime.

Les parameétres élastique ont été calculés et discutés. A partir des constantes Cij, nous
déduisons que ces matériaux sont mécaniquement stables a P = 0 GPa et T=0. Notre analyse

des modules élastiques predit que LisClO et LisBrO se comporte de maniére fragile a 0 GPa.

Pour LisCIO , les valeurs calculées des constantes élastiques et modules élastiques isotropes
(B, v, G et E) a I'aide de LDA sont 1égérement supérieures a celles calculées a I'aide de GGA.
Tandis que pour LisBrO ces valeurs calculées par LDA sont légérement inférieures par
rapport a celle de GGA

Pour les deux matériaux, les constantes Cij donnent un rapport B/G inférieur a 1,75, indiquant

un caractére fragile de ces matériaux et suggérant qu'il ne résistera pas aux chocs thermiques.

L'analyse des propriétés électroniques montre que les matériaux en question sont des
semiconducteurs a gaps indirect suivant la direction I'-M de 4.74eV ,4.97eV pour LisCIO et

LisBrO respectivement.

.



Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurelles, élastiques et electroniques des
matériaux antiperovskites LizCIlO et LizBrO avec la méthode des ondes planes augmentées
linearisées a potentiel total (FP-LAPW), basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), implémentée dans le code Wien2k. Pour traiter le potentiel d'échange-corrélation, nous
avons utilisé l'approximation de la densité locale (LDA) ainsi que I'approximation du gradient
généralisé GGA-PBE et GGA _PBEsol lors du calcul des propriétés structurelles. Pour les
propriétés élastiques, I’approximation GGA PBEsol a été utilisée. Les calculs des propriétés
électroniques est effectué a ’aide de 1'approximation du gradient généralis¢é GGA-PBE. Nos

résultats sont discutés et comparés a d’autres résultats disponibles dans la littérature.

Abstract
In this work, we studied the structural, elastic and electronic properties of Li3CIO and Li3BrO

antiperovskite materials with the total potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW)
method, based on density functional theory (DFT). , implemented in the Wien2k code. To
address the potential exchange-correlation, we used the local density approximation (LDA) as
well as the generalized gradient approximation GGA-PBE and GGA_PBEsol when
calculating the structural properties. For the elastic properties, the GGA_PBEsol
approximation was used. Calculations of electronic properties are performed using the GGA-
PBE generalized gradient approximation. Our results are discussed and compared to other

results available in the literature.
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