A—readdl Aol 8 gag ! A 31 sl Ay gaze]!
REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
g_o_\_a." Eeedlg Sj‘_a." H.La_'i." 8,139

Ministére de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

\EUNIVERSITY

UNIVERSITE DE SAIDA - Dr MOULAY TAHAR solbll g¥gn s — B w dasl o>

Faculté des Sciences et Technologie

Département de Science de la maticre

MEMOIRE

L s 35015 o lall A8

3alall o sle and

Elabore en vue de 1’obtention du diplome de master en : Physique Spécialité :

Physique des rayonnements

Intitulé :

Etude des propriétés physiques du composé double-

pérovskite lacunaire ordonné Ba,ZrOy

Présenté par :
Melle. Fatima TELLI

Soutenu le  21/06/2025 devant le jury compose de :

M. Kadda AMARA Université de Saida - Dr MOULAY Tahar
M. Mostefa ZEMOULI Université de Saida - Dr MOULAY Tahar
M. Habib BOUTALEB Université de Saida - Dr MOULAY Tahar
M. Mohammed ELKEURTI  Université de Saida - Dr MOULAY Tahar

Année universitaire 2024/2025

Président
Encadrant
Co-Encadrant

Examinateur




Remerciement

Ce modeste travail, présenté dans ce mémoire, a été réalisé au sein du
laboratoire d'études physico-chimiques de I'Université de Sdida, sous la direction

conjointe des professeurs Dr. Mostefa ZEMOULT et Dr. Habib BOUTALEB.

Avant tout, je rends grdce a Allah, le Tout-Puissant, pour m'avoir guidée tout
au long de mon parcours universitaire, en m'accordant la volonté, la patience et le

courage nécessaires pour mener a bien ce travail.

Je tiens a exprimer ma profonde gratitude a mon encadreur Dr. Mostefa
ZEMOULI ainsi qu'a mon co-encadreur Dr. Habib BOUTALEB, pour leur
encadrement précieux, leur patience, leur disponibilité et leur confiance tout au
long de ce travail. Qu'ils trouvent ici I'expression de mon sincére respect et de ma

reconnaissance.

Je suis également tres honorée que des enseignants Pr. El Keurti Mohamed,

Dr. Amara Kada aient accepté de faire partie du jury d'évaluation de ce mémoire.

Mes remerciements les plus sinceres vont a Dr. Saadaoui Fatiha et Dr. Djaafri

Tayeb.

Je souhaite aussi exprimer toute ma reconnaissance a hos estimés
enseignants :Pr. B. DOUMI, Dr. M. KETEB et Dr. N. Benhelima, Dr. S. Kouidri, Dr. H.

Hocine, Dr. A. Djaafri, ainsi qu'a 'ensemble de mes anciens professeurs.

Un grand merci également a tous les membres du département de physique et au

personnel de la bibliotheque pour leur aide et leur professionnalisme.

Enfin, je n'oublie pas d'adresser mes remerciements les plus chaleureux a
mes amis, pour leur soutien indéfectible, leurs encouragements constants et leur

présence tout au long de ce travail.




Je dédie ce travail

A [ame de mon trés cher pére qui est toujours présent dans mon ceur
Jai obtenu mon diplome, papa. Quelle joie !
Sans toi, c'est incomplet
Jai obtenu mon diplome et j'étais en larmes. Je t'ai souhaité
Maintenant tu es a mes cotés et le premier a entendre
Etes-vous en train d'obtenir votre diplome ?
Je lai fait papa pour que tu puisses dormir tranquille et te vanter de ta fille
Aux yeux du ciel, mon premier honneur fut de porter ton nom.
A ma trés chére mere. ..
A qui était mon refuge et ma main droite a ce stade
Pour voir mon chemin de vie et mon estime de moi
Au ceeur compatissant dont les prieres m'entouraient
Mere exemplaire pour mes fréres et moi-méme ; tu as su donner [éducation qu'il
nous faut pour affronter les épreuves de la vie. Tu nous as comblés de ton amour
maternel et tu répondais présente a chacune de nos sollicitations. Puisse le Tout

Puissant t'accorder longue vie afin de profiter des fruits de ce labeur.

A la mémoire de mes grands-péres, EL Hadj Djilali et EL Hadj Tahar - que Dieu leur

fasse miséricorde.
Et a mes cheres grands-meéres, Hadja Fatna et Hadja Mariem que Dieu vous pro-
tége et vous accorde une longue vie.
A Islam et Rahaf ...
Mes deux_ petits ceeurs, je vous ai élevés avec [amour de votre pére en moi, et vous

étres devenus la [umiére de son absence.




A mes cheéres seeurs :chahra et Souad.
A mon frére : Mohamed.

A mes chéres amies Fatna et Kaltoum, j'ai passé avec vous cing années inoubliables,

vous avez été ma force et ma joie, et vous resterez d jamais une part de mon coeur.

A toutes mes amies, et collégues de la promotion (Physique des rayonnements 2025).




Cette étude porte sur les propriétés structurelles et électroniques du composé double pé-
rovskite lacunaire zirconate de baryum Ba,ZrOg en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) avec la méthode du pseudo potentiel telle qu’intégrée dans le code CASTEP.

Nous étudions la phase cristallographique la plus stable du composeé. Les propriétés structurelles,

telles que le paramétre de réseau, le module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pres-

sion, sont ainsi déterminées. De plus, la stabilité mécanique de ce composé est évaluée grace aux
criteres de Born. L'analyse de la structure électronique révéle la nature demi-métallique du com-
posé. Cette caractérisation complete donne un apercu de l'adéquation du composé étudié aux
applications potentielles dans le stockage d'énergie, les piles & combustible et les appareils élec-
troniques ainsi qu’en spintronique. En 1’absence de données expérimentales, les résultats trouvés

seront une premiére prédiction a confirmer par de futurs travaux expérimentaux.

Mots clés : Zirconate de baryum, double pérovskite lacunaire, DFT, pseudo potentiel, propriétés

structurelles, propriétés électroniques, demi-métallique.




Abstract

This study investigates the structural and electronic properties of the vacancy double perovskite
compound barium zirconate Ba,ZrOg using density functional theory (DFT) with the pseudo-
potential method as integrated in the CASTEP code. We investigate the most stable crystallo-
graphic phase of the compound. Structural properties, such as the lattice parameter, bulk mod-
ulus, and its pressure derivative, are thus determined. In addition, the mechanical stability of this
compound is assessed using Born criteria. The electronic structure analysis reveals the half-
metallic nature of the compound. This comprehensive characterization provides insight into the
suitability of the studied compound for potential applications in energy storage, fuel cells, elec-

tronic devices, and spintronics. In the absence of experimental data, the results are a first predic-

tion to be confirmed by future experimental works.

Keywords: Barium zirconate, double vacancy perovskite, DFT, pseudo potential, structural

properties, electronic properties, half-metallic.
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Introduction Générale
La recherche sur le ferromagnétisme a température ambiante dans les semi-

conducteurs a suscité un grand intérét, principalement en raison des opportunités qu'elle offre
dans les domaines des mémoires non volatiles (circuits numériques non volatils), de
Iinformatique quantique et de la spintronique[1-5]. Le ferromagnétisme dans les semi-
conducteurs s'avére étre une voie prometteuse en spintronique car il permet le transfert
d'électrons polarisés en spin.[6]. Il convient de noter que le ferromagnétisme a été détecté
dans une variété de matériaux semi-conducteurs initialement non magnéetiques, en introduisant
des défauts atomiques et des éléments non magnétiques [7-16]. C'est ce qu'on appelle le
ferromagnétisme d°[17]. Dans une telle situation, la source de magnétisme différe de celle des
électrons orbitaux partiellement occupés bien connus (4d ou f). D'autre part, la température de
Curie a été identifiee comme supérieure a la température ambiante dans des matériaux tels
que GaN et ZnO [18], ce qui a donné lieu a plusieurs études expérimentales qui ont consolidé
la reconnaissance du ferromagnétisme a température ambiante [19-22]. Par conséquent,
plusieurs travaux ont confirme I'existence du ferromagnétisme dans les matériaux pérovskites
[23,24]. Cependant, la présence de composants toxiques et les problemes de stabilité limitent

I'application a grande échelle des pérovskites [25].

Afin de surmonter ces limitations, des études ont été menées sur le ferromagnétisme au sein
de différentes pérovskites doubles de type A,BB'Xg [26-28]. Une étude antérieure a montré
que la pérovskite double semi-métallique Sr2FeMoO6 présentait une transition magnétique a
une température de 410 K [29]. Récemment, une étude expérimentale sur Pr2FeCrO6 a révélé
une transition magnétique a 550 K [30,31]. Les caractéristiques magnétiques et
thermoélectriques des matériaux a double pérovskite ont été largement explorées

théoriquement, notamment dans des composeés tels que Ba,FeMoOg et Dy,CoMnOsg [32,33].

Une classe de matériaux intéressante dans ce contexte est celle des doubles pérovskites
inorganiques sans plomb. Egalement appelées doubles pérovskites a lacunes ordonnées, de
formule générale A,BXg [34]. Ces matériaux sont obtenus en doublant la maille unitaire
ABX3 le long des trois axes cristallographiques et en supprimant chaque cation alternatif du
site B. Cette nouvelle catégorie de pérovskites offre une voie intéressante pour la fabrication
de matériaux respectueux de l'environnement, préservant leurs propriétés remarquables et

présentant une excellente stabilité a la lumiere, a I'numidité et a la température [35,36].

Les chercheurs se concentrent actuellement sur des études théoriques des doubles pérovskites

a lacunes, afin d'étudier leurs propriétés semi-métalliques et leur ferromagnétisme [35]. De

1
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plus, l'attention se porte sur ces matériaux ferromagnétiques en raison de leur application
potentielle dans les dispositifs thermoélectriques [37]. Francais Les doubles pérovskites
Rb,(Tc,M0)Xs (X = CI, Br) ont été explorées et se sont révélées étre de caractéristique
ferromagnétique [38]. Une autre étude théorique sur les doubles pérovskites Rb,(Os/Ir)Cl/Brg
a mis en évidence l'influence du spin électronique dans l'induction du ferromagnétisme par
I'énergie du champ cristallin [39]. Il est intéressant de noter que ces doubles pérovskites a
conductivité thermique extrémement faible ont la caractéristique de conserver leurs propriétés
ferromagnétiques a des températures supérieures a la température ambiante [40,41]. De plus,
des analyses magnétiques et de transport ont eté effectuées sur Cs,AgFeClg ou ce matériau
illustre des propriétés semi-conductrices ferromagnétiques de type p [42,43]. Une étude tres
récente rapportée par Huda A. et. al [44] explore les propriétés magnétiques au sein de la
double pérovskite a lacunes K,TcYs (Y = Cl, Br) et a constaté que ces composés présentent un
ferromagnétique semi-conducteur avec des températures de Curie de 545 K et 505 K
respectivement. D'autre part, des résultats expérimentaux [45] sur K,TcYg suggerent qu'un
moment magnétique significatif et un ordre de spin ferromagnétique dans des matériaux

initialement non magnétiques peuvent étre générés par I'atome Tc.

Dans le présent travail, motivés par ces résultats, nous avons étudié des pérovskites
doubles ordonnées par lacunes Ba,ZrOg en utilisant des méthodes de pointe basées sur les
premiers principes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [46]. Le choix du
cation du site B comme atome de tungsténe (Zr) présente I'avantage d'étre non toxique et
respectueux de I'environnement, tout en préservant les structures pérovskites. De plus, nous
avons envisagé I'utilisation de cations inorganiques (Ba') pour le site A. Nous avons
commencé par examiner la stabilité structurale de ce matériau, puis ses propriétés

électroniques et magnétiques.

Ce mémoire est organisé comme suit : une introduction générale décrivant différents travaux
précédant portant sur les double perovskites. Le chapitre | donne un apercu sur les types de
perovskites et leurs applications. Le chapitre Il présente la méthodologie de calcul. Le
chapitre I11 expose les résultats et discussions concernant Ba2ZrOs. Finalement, une concluons
génerale qui resume les resultats de cette recherche et propose des perspectives pour de

applications notamment en spintronique.
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1.1. Introduction

L’intérét croissant pour les propriétés physiques des matériaux s’inscrit dans une
dynamique de recherche de composés innovants, capables de répondre aux exigences du
progres technologique, tout en améliorant le confort humain et en contribuant a I’évolution de
la civilisation. Parmi ces matériaux, les composes a structure pérovskite suscitent une
attention particuliére en raison de leur abondance dans le manteau terrestre et de leurs
remarquables propriétés techniques. Leur structure cristalline, généralement exprimée par la
formule ABX3 dans les systemes ternaires, confére a ces matériaux une grande diversité et
richesse de propriétés, en faisant un sujet central des recherches actuelles. Les avancées
récentes en modélisation théorique permettent de simuler avec précision leur comportement,
d’interpréter les résultats expérimentaux et de mener des expériences numériques,
particuliérement utiles dans des contextes ou les expérimentations physiques sont complexes,

colteuses ou irréalisables [1].

Historiquement, la pérovskite a été découverte en 1839 par A. Kemmerer dans la mine
d’ Achmatovsk, située dans 1’Oural russe, puis étudiée par le minéralogiste allemand Gustav
Rose, qui la nomma en hommage au minéralogiste et homme politique russe Lev Alexeievitch
Perovski (1792-1856). Ce minéral, de formule CaTiO3, posséde une structure cubique et se
présente sous forme noire ou brun-rouge a aspect métallique. Il est rare et associé au
métamorphisme de contact. Depuis 2012, certaines pérovskites ont démontré un fort potentiel
dans le domaine photovoltaique, grace a leur excellente capacité d’absorption de la lumicre

solaire ainsi qu’a leur efficacité dans la séparation et la migration des charges [2].
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Figure 1.1: Chronologie du développement de certaines Pérovskites oxydes et halogénées [3].

1.2. Structure pérovskite
La formule chimique générale des composés a structure pérovskite est ABX3, ou A et
B sont deux cations de rayons ioniques tres différents (A étant plus grand que B) et X est un

anion (généralement O~ , S~ ou un halogene : F~ ,CI= , 7).

L’intérét porté aux oxydes a structure pérovskite ABXjs, depuis plus de quatre
décennies, réside dans la facilité de modifier la nature des cations A et B présents dans la
structure. Cette possibilité de substitution entraine un changement des propriétés du matériau,
ouvrant ainsi la voie a une grande variété de comportements physiques (demi-métallicité,
semi-conductivité, conductivité ionique, métallicité et supraconductivité), en fonction de la

nature chimique et électronique des deux atomes (A et B) [4].

La pérovskite idéale ABX3 est décrite dans le groupe d’espace Pm3m. Il s'agit d'une
structure tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation B est entouré d'un environnement
octaédrique, les octaédres étant reliés entre eux par leurs sommets. Le cation A se situe au

centre de polyedres formés de 12 oxygeénes, reliés entre eux par des faces carrées [5]

En fonction du choix de l'origine, il existe deux fagons de décrire cette structure. Dans
la premiére (Figure 1.2.1 (a)), A se trouve a l'origine, a la position 1a (0, 0, 0), et B au centre
du cube, a la position 1b (1/2, 1/2, 1/2). Dans la seconde description, A occupé la position 1b
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(1/2, 1/2, 1/2) et B la position 1a (0, 0, 0). Les atomes d'oxygéne se trouvent au centre de
chaque face du cube, a la position 3c (0, 1/2, 1/2) [5].

(b) &) 5]

o o, W o ®
,oo.p §7 N
NS\

@ ‘v _?-L.-.‘Q: 2 ‘u :

@ %)

Figure 1.2 : Les deux représentations de la structure pérovskite cubigue.

Le reseau cristallin de la structure perovskite idéale est un réseau cubique simple,
centrosymeétrique. 1l s'agit d'une structure tridimensionnelle se présentant sous la forme d'un
empilement relativement compact, qui interdit presque totalement la formation de
compositions interstitielles. Ainsi, il est aisé de la décrire comme un réseau d'octaédres BOg,

reliés entre eux par leurs sommets, comme illustré dans la figure 1.3 [6].

(a)

-

B
0 octahedra

B-site cation

Oxygen ion

A-site cation

Figure 1.3 : Arrangement tridimensionnelle des octaédres BOgde la structure pérovskite.
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1.3. Types de Pérovskites

1.3.1.Les pérovskites simples

Le terme « pérovskite » désigne une large famille de composés mixtes ayant pour
formule chimique générale ABXs. La maille cristalline contient une seule unité de ce type.
Dans cette formule, I’élément A est un cation de grand rayon ionique, généralement doté d'un
nombre de coordination de 12, comme le calcium (Ca), le baryum (Ba) ou le potassium (K).
L’élément B, quant a lui, est un cation plus petit, avec une charge plus élevée et un nombre de
coordination de 6, tel que le titane (Ti), le zirconium (Zr) ou le niobium (Nb).

L’¢lément X est généralement un halogéne.La structure idéale de la pérovskite est de
type cubique et appartient au groupe d’espace Pm3m : les ions A occupent les sommets du
cube, I’ion B se situe au centre, et les ions X se trouvent au centre de chaque face du cube

(voir figure 1.4).

Figure 1.4 : Maille élémentaire de la structure pérovskite de typeABX;.

Atome | Emplacement | Position

A (2a) (L)

B (2a) (0.5,0.5,0.5)

X (6b) (0.5.0.5,0)(0.5.0,0.5)(0,0.5,0.5)

Table 1.1 : les positions atomiques d’une structure cubique (Pm3m).

11
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1.3.2. Les pérovskites complexes
Il s’agit ici de pérovskites dont I’un des deux sites cationiques, A ou B, est occupé par deux
types d’atomes différents. La répartition des cations sur ces sites peut étre soit aléatoire, soit

ordonnée. Ces composés peuvent étre représentés par des formules du type AB.B'1.xXs OU

AxA"1.xBX6.

Parmi les exemples notables, on trouve des matériaux utilisés dans la fabrication des

condensateurs comme : :Ky s Big5T;03, Nagy sBiy sTiO3 [28].

1.3.3.Les Pérovskites doubles

Les péerovskites doubles, de formule générale A;BB'Og, sont des composés dérivés de
la structure pérovskite simple ABX3, obtenus lorsque la moitié des octaedres BXg est
remplacée par des octaedres B'Xg contenant des cations B' appropriés. Dans cette structure, le
site A est généralement occupé par un cation de type métal alcalino-terreux ou lanthanide,
tandis que les sites B et B' sont occupés par deux métaux de transition différents, chacun étant
entouré d'anions oxygene pour former des octaedres BO¢ et B'Og connectés entre eux par

leurs sommets.

Cette structure cristalline a été identifiée pour la premiere fois au début des années
1950. La pérovskite double idéale présente une symétrie cubique, avec un parameétre de maille
équivalent au double de celui de la pérovskite cubique simple ABXs, telle qu’étudiée par
Lavat et Baran [8-9]. La différence majeure entre la pérovskite simple et la double réside dans
la distribution des métaux de transition aux coins de la maille cristalline : dans la structure
simple, un seul métal de transition est présent, tandis que dans la structure double, deux
metaux différents alternent selon les trois directions cristallines. Selon 1’agencement des
octaédres BOg et B'Og dans le cristal, on peut observer soit un arrangement aléatoire, soit une
organisation en couches alternées (BOg / B'Os / BOg), soit une alternance tridimensionnelle
parfaitement ordonnée ou chaque octaédre BOg est uniquement entouré d’octaédres B'Og, et

inversement.

12
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BXg Octaedre

Figure 1.5 : Structure cristalline de ABX; et A, BX.

1.3.4. Les pérovskites déerivées

La structure dérivée de la pérovskite fait récemment 1’objet de nombreuses recherches
en raison de ses propriétés cristallographiques, qui présentent des caractéristiqgues communes
permettant de prédire leur stabilité. Selon Cai et al. [16], les matériaux cubiques de type
A;MX; se distinguent principalement par deux parameétres essentiels : le rapport ionique
T = Ra/Rx, ainsi que le facteur octaédrique, défini comme le rapport entre le rayon ionique de

I’atome M et celui de 1’atome X.

13
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Figure 1.6 : Maille conventionnelle de la structure double pérovskite de type A,BB X;.

1.3.5.Les Pérovskites lacunaires

Les pérovskites doubles lacunaires constituent une classe particuliére de matériaux
cristallins dérivés de la structure classique des pérovskites, dont la formule idéale est A, B,X.
Dans le cas des pérovskites doubles, cette formule devient A,B'B"Xg, ou deux types différents
de cations occupent les sites B du réseau cristallin [10]. Cependant, dans une pérovskite
double lacunaire, ’un des deux sites cationiques (souvent B") est partiellement ou totalement
vacant, ce qui meéne a une formule simplifiée : A,B"Xg, ou les sites B" sont absents [10]. Ces
lacunes ne sont pas aléatoires, mais généralement ordonnées de maniére périodique, et jouent

un rble essentiel dans la stabilité structurale.
Ce type de structure peut étre obtenu par :

BSubstitution chimique contrélée, Conditions spécifiques de synthése telles que la

température, la pression ou une atmosphére réductrice

BLes propriétés physiques résultantes sont souvent uniques : Une mobilité ionique élevée,
avantageuse pour les dispositifs électrochimiques. Une modification de la bande interdite, ce

qui rend ces matériaux prometteurs pour les cellules solaires [11]. Ainsi que des propriétés

14
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magnétiques ou quantiques exotiques comme la frustration magnétique ou les états quantiques

non conventionnels.
. Exemples de pérovskites lacunaires :

e Cs,Snlg : dérivé de la pérovskite CsSnlg, mais avec une lacune systématique en ions
Sn** | ce qui stabilise une nouvelle phase avec des propriétés optoélectroniques

intéressantes.

Plus généralement, les composes de type A.BOg (avec x < 1) illustrent bien ce concept

1.3.6.Pérovskites en couches

Une autre famille de composés a structure pérovskite est celle des pérovskites en
couches. Ces matériaux présentent des propriétés variées en fonction de leur composition
chimique et de leur organisation cristalline. Selon ces caractéristiques, ils peuvent étre utilisés
pour leurs propriétés diélectriques, leur conduction ionique ou encore leurs propriétés
magnétiques. Ainsi, les pérovskites en couches trouvent des applications dans des domaines
tres divers.

Parmi ces familles, on distingue les composés correspondant a la formule générale :
A'(Ay-1BnXn+1). Cette formule permet de décrire une série de structures dans laquelle des
couches pérovskites A,-1BnX,, sont intercalées entre des couches d'espéces A’, créant ainsi une
structure en feuillets. La variation du paraméetre n contréle I'épaisseur des couches pérovskites
et influence les propriétés du matériau. Ces composés sont aussi appelés phases de
Ruddlesden—Popper (RP).

Figure.l.7 : Structure cristalline de double pérovskite Sr, NiLrO.

15
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Figure 1.8 : Représentation des structures de Sr3Ti,0-et S1,Ti3;04¢.

Cependant, il est aussi possible de représenter ces composes a structure pérovskite en
couches sous d'autres formes. Ces différentes représentations traduisent la diversité des
structures cristallines que ces matériaux peuvent adopter, en fonction de la valeur de n dans la
formule A’;(An-1BnXans1). Cette formule met en évidence la relation entre les diverses
architectures en couches et permet ainsi de classer les composés selon leur organisation.
Gréace a cette flexibilité structurale, ces matériaux peuvent répondre a des exigences variées

dans de nombreux domaines d’application.

1.4. Les familles des pérovskites

Les composés pérovskites de type ABX3 se répartissent en deux grandes familles

selon la nature de 1’élément occupant le site X.

Pérovskites oxydes

Formule générale : ABO;

e A : Cation de grande taille, généralement un métal alcalin ou alcalino-terreux (par

exemple : Ca2* , Ba?* , La3" ).

« B : Cation de plus petite taille, souvent un métal de transition (comme Ti*", Mn3* |
Fe3™).

16
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e O : Anions oxygeéne (0?).

Propriétés caractéristiques

o Ferroélectricité : certains composés présentent une polarisation électrique spontanée

(exemple : BaTiO3).
o Piézoélectricité : génération de charge électrique sous contrainte mécanique.

o Supraconductivité a haute température : certaines pérovskites comme Y Ba,Cu307 sont

supraconducteurs.
« Comportements magnétiquescomplexes : tels que la magnétorésistance géante.

o Exemples de composés pérovskites oxydes :CaTiO3; — SrTiO3 — LaMnOs
Pérovskites halogénées (Pérovskites halides)

Formule générale : ABX;

e A :un cation organique ou inorganique, tel que CHz NH; * (méthyl ammonium) ou
Cs* (césium)
e B :un métal lourd comme Pb2* (plomb) ou Snz* (étain)

e X :un halogeéne tel que CI= (chlorure), Br~ (bromure) ou I~ (iodure)

Applications principales
« Photovoltaique : cellules solaires a pérovskites avec un rendement tres élevé (>25 %)
« Emetteurs de lumiére (LEDs)

o Photodétecteurs

Exemple courant :CH3; NH3 Pbl; (iodure de plomb et de méthyl ammonium)Tres utilisé

dans les nouvelles générations de cellules solaires pour son efficacitéremarquable.

Pérovskites hybrides organiques-inorganiques

Ces matériaux sont constitués d’éléments organiques comme CH3NH3* (méthyl

ammonium) et d’éléments inorganiques comme Pblg*~ (complexe d’iodure de plomb).

17
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Ils conservent la structure cristalline de type pérovskite, tout en offrant une plus grande
flexibilité chimique.
Ces matériaux sont tres étudies en raison de :

o Leur faible codt

o Leur facilité de synthése

« Leur grande efficacité optoélectronique

Propriétés principales :
« Bonne absorption de la lumiére
« Mobilité elevée des porteurs de charge

o Capacité d’autoassemblage en couches minces

1.5. Stabilité de la structure

Dans une structure idéale ou modeéle, tous les ions sont en contact direct, ce qui donne
un octaedre BXg parfaitement régulier formant un réseau tridimensionnel cubique sans aucune
déformation. Toutefois, la symétrie de la structure pérovskite peut étre altérée selon la nature
des ions présents. En effet, la stabilité de la pérovskite est influencée par le rayon ionique

ainsi que par la différence d’électronégativité entre les cations et les anions [12].

1.6. Facteur de tolérance (Goldschmidt)

Le facteur de tolérance, également appelé facteur de Goldschmidt, joue un réle
essentiel dans la stabilité des structures pérovskites. En effet, il est largement reconnu que les
dimensions des cations A et B influencent directement la stabilité du réseau cristallin ainsi que

I’apparition éventuelle de distorsions au sein de la structure.

Une pérovskite idéale (cubique) est constituée de 8 cations B (aux sommets), 12 ions

X (aux bords), et un cation A centré dans la cellule et confiné entre 4 ions X dans le plan
(0,0,%) (Figure. 1.8). Le paramétre de réseau cubique peut-étre lié au rayon ionique par la

relation suivante :
a =v2(Ry + Ry) = (Rg + Ry)

Ou les rayons R, ,Rp et sont les rayons ioniques des A™*, B**, X~ respectivement.
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Les deux équations illustrées dans la Figure 1.8 permettent d’introduire le facteur de
tolérance, aussi connu sous le nom de facteur de Goldschmidt — considéré comme le pére
fondateur de la chimie des cristaux. Ce facteur, qui résulte du rapport entre ces deux

expressions, est censé étre égal a 1 dans une structure perovskite parfaitement idéale [13] :

_ (Rp + Ry)
V2(Rs + Ryx)

cen {0} a=b=2Ry +2R, cen {1/2)

f,,, PR :-b = 2R, +2R,=a.V2
s - . » R.+R
“I '; 2R, +2R, t= .
‘ VZ (Rg +Ry)

Figure 1.9 : Représentations de I'unité cubique (1.2) expliquant la relation trigonométrique des

rayons ioniques des A (R4 ), B (Rg ) et X (Ry ) et aboutissant au facteur de tolérance de
Goldschmidt.

La valeur du facteur de tolérance influence directement la structure cristalline des
pérovskites. Lorsque ce facteur est proche de 1, la structure reste cubique, correspondant a la
forme idéale. En revanche, plus cette valeur s’éloigne de 1, plus la structure subit des
déformations. Malgré ces variations, la phase pérovskite demeure stable tant que le facteur de

tolérance reste compris entre 0,75 et 1,06 [14].

Le tableau I.1. Illustre les différentes structures possibles du cristal, selon la valeur du facteur

de tolérance de Goldschmidt.
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075 <t < 1.06
Pérovskite

0.75<t<090 | 090 <t<095|095<t <106 t > 1.06

t < 0.75

ilménite . . . . .
Distorsion Distorsion cubique hexagonal

orthorhombique | rhomboédrique

Tableau 1.2 : Evolution des structures cristallines en fonction de facteur de tolérance.

| .7. Propriéteés des pérovskites
Les pérovskites, un véritable coffre au trésor pour la science des matériaux. Ces
matériaux céramiques avec leur structure cristalline particuliere présentent une variété

étonnante de propriétés électro niques et magnétiques dont on site quelques une :

Supraconductivité : Les pérovskites sont des supraconducteurs a des températures élevées.
Elles sont utilisées dans les condensateurs, les appareils a micro-ondes et 1’électronique
ultrarapide [15].

Piézoélectricité : Ces pérovskites transforment la pression mécanique ou la chaleur en
¢lectricité, elles sont utilisées dans les micro phones, circuit d’allumage et capteurs sous-

marins [16].

Magnétorésistance : Les pérovskites changent soudainement leur résistance électrique
lorsqu’elles sont placées dans un champ magné tique. Elles sont utilisées dans les bandes et

les disques magnétiques [15].

Ferroélectricité : La propriété selon laquelle un matériau possede une polarisation électrique
a I’état spontané, polarisation qui peut étre renversée par 1’application d’un champ électrique

extérieur comme BaTiO3 [17].

1.8.Les défauts dans les structures pérovskites

Il existe plusieurs types de défauts dans les structures de type pérovskite. Parmi eux, la
non-steechiométrie est un défaut ponctuel qui résulte de la présence de lacunes, soit sur les

sites cationiques A ou B, soit sur les sites anioniques. Un exemple typique est celui de La
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browmillerite, de formule A,B,Os, considérée comme une perovskite déficiente en anions,

avec environ un sixiéme des ions oxygéne absents [18].

A T’opposé, certains composés tels que LaMnOs.; BapyLa,TiOsi,, et EuTiOss
présentent un exces apparent de charge, traduisant une autre forme de deséquilibre dans la

structure cristalline.

1.9. Les applications des pérovskites

Les cellules pérovskites ou les soi-disant caméléons chimiques font partie des
composés qui ont des proprietés importantes. En 2009, les scientifiques des matériaux ont
déja commencé a prouver le potentiel photovoltaique élevé des pérovskites. Les cellules
photovoltaiques [19] ou les piles a combustibles [20] sont utilisées dans les mémoires, les
condensateurs [21], les appareilles a micro-ondes [22], les manométres et 1’électronique
ultrarapide [23], piézoélectricité [24], accélerent les réactions chimiques (catalyseurs) [25].
Ces matériaux tres prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les céramiques

transparentes [26], les colorants non polluants [27] et générateur d’énergie.

1.10. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de présenter la théorie relative aux structures pérovskites.
Les premiers paragraphes traitaient de la définition et de I’histoire des pérovskites. Nous
avons ensuite pu décrire la théorie liée a la stabilité des composés a structure pérovskite, ainsi
que les indicateurs qui permettent de prédire la possibilité d'obtenir cette structure en
détaillant le facteur Goldschmidt et les différentes formes de pérovskites qui existent, qu'il
s'agisse de structures simples de types ABX;ou de structures plus complexes. Une fois les
données structurelles détaillées, nous nous sommes concentrés sur les propriétés attendues de

Ces COMpOSeES.
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CHAPITRE Il : THEORIE ET METHODE DE CALCULS

I1.1. Introduction
En science des matériaux, un solide est un ensemble d'atomes, Constitués de particules

lourdes les noyaux positivement chargés et de particules légers les électrons négativement
chargés. Le probléeme fondamental de la physique des solides est de comprendre I'organisation
de ces particules a l'origine de leurs propriétés, presque toutes les propriétés des matériaux
peuvent étre étudiées par des outils de calcul convenable pour résoudre ce probleme

particulier de la mécanique quantique.

Le probléme général peut étre posé sous la forme d'une équation du mouvement de
toutes les particules présentes dans le systéeme dont la base est la résolution de I'équation de

Schradinger.

11.2. I’équation de Schrddinger

Tout corps cristallin peut étre considéré comme un systéme unique compose, constitué
d’un trés grand nombre de particules en interaction. Les propriétés physiques de ce systéme
sont obtenues par la mécanique quantique dont la base est résolvante 1’équation de
Schrédinger indépendante du temps.

En 1925 le physicien autrichien Erwin Schrodinger [1] proposa une équation tres
importante dans la mécanique quantique pour étudier les systemes quantiques, qui s’écrit sous

la forme :

A¥(#,R)) = E¥(#,R)) (1.1)
Avec H est I’hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d'énergie (énergie
cinétique et potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux apportés par les
électrons. E est I'énergie totale du systeme et ¥ c’est la fonction d’onde, elle contient toute

I'information du systéme.

D’ou on peut écrire L’hamiltonien de tout le systéme sous la forme suivante :

Hiotar = Ty + Ty + Vg + U + Py (1.2)
Heota = =500 Vi =500V = S S e 4 S o F o S ey (1)
Avec :
T, =— %Z?zl V2 : est I’énergie cinétique d’¢électrons
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A 1 o , . e pge

Ty =— EZ?’ZI V7 : est I’énergie cinétique des noyaux

Vyn = =2V 3%, |H R ik : est I’énergie potentielle de 1’attraction colombienne entre électron
et noyaux

N 1on 1

Vi = 2204 frr) | : est I’énergie d’interaction entre électrons

- 1 1

Vi = f; i ] : est ’énergie potentielle due a la répulsion entre noyaux

= Z TR, 1]? i :est I’énergie potentielle due a la répulsion entre noyaux

Il est évident pratiquement qu’on ne peut pas obtenir une solution générale de cette
équation, sachant que 1’équation de Schrodinger est une équation différentielle du deuxiéme
ordre avec un potentiel trés complexe de n corps. Ceci rend impossible sa résolution sauf pour
les atomes hydrogénoides.

Pour trouver une solution de I'équation de Schrodinger d'un systéme de particules se
trouvant en interaction, on doit faire des approximations qui nous aident a simplifier ce
probléme.la premiére c’est I’approximation de Born-Oppenheimer (approximation
adiabatique).

11.3. Approximation de Born-Oppenheimer (1927)

L’approximation de Born-Oppenheimer appelée aussi approximation adiabatique [2] est
aujourd’hui a la base de beaucoup de calculs en physique de la maticre, ou il est supposé que
I’on puisse découpler le mouvement des €lectrons de celui des noyaux,

Et cela procédait d'une simple observation que les électrons sont beaucoup moins
lourds que les noyaux et que leur mouvement est beaucoup plus rapide, ce qui conduit a
séparé la dynamique électronique de celle nucléaire, et I'équation électronique est résolue en
supposant les noyaux fixes, puis on résoudre 1’équation nucléaire dans le potentiel créé par les

électrons. La fonction d’onde totale du systéme s’écrit donc :
W7, Ry) = ¥i° () Y™ (R) (1-4)

¢™¢ (R,) la fonction d’onde nucléaire

ek (#)la fonction d’onde électronique
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En adoptant cette hypothese, on simplifie notablement I'équation de Schrodinger,
puisque I'énergie cinétique des noyaux devient nulle (néglige ’énergie cinétique Ty = 0)

I'énergie d'interaction des noyaux devient constante Vyy = cst.

L’hamiltonien de 1’équation (I.3) peut donc se réduire a un hamiltonien électronique :

A~ A~

ﬁtotal = 7\Wn + VNn + Vnn

(1.5)
n N n n
— 10 =, Z 1 1
total Ezvl _z — = +§z S S
i=1 1=1i=1|l_ 1| i;e]li_’}l
L’énergie totale est donnée par :
Etot = Eele + Enuc (|6)

Cette approximation réduit de maniere significative le nombre de variables nécessaires
pour décrire la fonction 1. Mais la solution de 1’équation (I.1) reste toujours difficile. C'est

pourquoi elle est trés souvent couplée a lI'approximation de Hartree-Fock.

11.4. Approximation de Hartree-Fock (1930)

Cette approximation est due a Douglas Hartree en 1928 [3], qui consiste a supposer
que L’équation de Schrédinger a n ¢€lectrons peut étre séparée en n €quations a un seul
électron. Dans cette approximation, les electrons sont considérés se déplacer indépendamment
les uns des autres, ou le terme répulsion interélectroniques de I’hamiltonien est omis.

La répulsion coulombienne est considérée comme un effet moyen, d’ou ’appellation
du champ moyen, c'est-a-dire qu’on ne tient pas compte des interactions entre les électrons et
les états de spins mais on considére I’interaction de coulomb d’un potentiel effectif (potentiel
de Hartree) agissant sur chaque électron et traduisant 1’effet moyen de 1’ensemble des autres
électrons [4]. L’hamiltonien s’écrit alors :

(i - 1= = —~ 5 5
AW @) = (=372 + Viarree + Veue ) ¥i(7) = E¥(F)(LT)

Le potentiel de Hartree est défini par :

o - NG
VHartree (T‘l,T]') = Z;l f d"j W (1.8)
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OuV,,, représente l'interaction attractive entre I'électron et les noyaux. On écrit également la
fonction d’onde comme le produit des fonctions d’onde mono électroniques (produit de

Hartree) :
Y@ == Y@ (1.9)

Malgré les progres réalisés, seuls nous avons toujours un probleme a N corps a cause
du terme d'interaction électron-électron. L’équation de Schrodinger ne peut pas étre résolue
exactement pour d’un seul électron. Ou I’approximation de Hartree ne présente pas encore
une solution de cette équation. Parce qu'il ne satisfait pas au principe de Pauli (les électrons
sont des fermions), car il sous une permutation de deux électrons 1’antisymétrie n’est pas

satisfaite, une des interactions ainsi manquantes est I'échange [5].

En 1930 Fock[6] a montré que les solutions de 1’hamiltonien de I’expression (1.7) sont
contradictoires avec le principe d’exclusion de Pauli. Ce probléme est levé en supposant que
la fonction d’onde multiélectronique ¥ peut s’écrire sous la forme d’un déterminant de Slater

a partir de « n » fonctions d’onde mono électroniques ¥;[7]. La fonction d’onde total est donc

YR @) @)
YR, 7 .7, = % ¥, (#) : ¥, (%) . guzg,in) (1.10)
an (7_:1) llun (?2) o an (?n)

Si on injecte la nouvelle fonction d’onde, on obtient une nouvelle valeur de I’énergie

qui est donnée par :
_ i _ \1n l n n —
Enp = (Wur| B Wur) = Ty & + 520 21 Uy — Ky) (1.12)
o= [ W) (=372 + Vo)) (DI T (113

Avec ¢g; est I’énergie mono-électronique.

K;; S’appellent les intégrales d'échange :

Ky = J [ 2R (1.14)

Nous avons les propriétés :
e Jj=Ki;=0

29




CHAPITRE Il : THEORIE ET METHODE DE CALCULS

e Jij =Ky

Pour déterminer les fonctions ¥;(#) , on utilise la minimisation de la fonctionnelle d’énergie
avec les conditions de normalisation comme contrainte de normalisation des fonctions
d’onde :

IN G AGLEERY (1.15)

On résout I’équation de Schrodinger en insérant Wy (7) sous la forme d’un déterminant de

Slater avec un Hamiltonien H tel que :
1= 5 - 5 — Yy - - =
(“377 4 Pt @)+ T4 ) + (D)) Wi () = EWp ) (116)

Avecly (7) est le potentiel d’échange :

v DY Y DY)

77

%@ =3[ a7 (1.17)

La méthode Hartree-Fock prend en compte 1’échange électronique, mais ignore la
corrélation existante entre le mouvement d’un électron et les mouvements des autres, car
I’¢lectron est placé dans un champ moyen et s’adressent a des petits systemes. Ces équations

sont difficiles a résoudre quand le systéme étudié comporte un grand nombre d'électrons.

Dans Cette méthode, 1’énergie totale du systeme est définie comme une fonctionnelle
de la fonction d’onde. L’approximation de Hartree-Fock est assez précise pour décrire les
atomes et les molécules, mais moins appropriée pour les solides périodiques. Pour les
molécules de tailles plus importantes ou pour les solides, la méthode utilisant la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT : Density Fonctionnel théorie) s’avere bien plus adaptée.

11.5. Théorie de Fonctionnelle de Densité (DFT)

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) représente I'une des plus performante
méthodes pour le calcul des propriétés de la maticre, c’est une théorie quantique connue pour
sa haute précision dans le calcul des structures électroniques et magnétiques des matériaux.

L’idée est initiée par ’approche de Thomas et Fermi en 1927 [8.9]. lls ont montré que
I’énergie cinétique d’un gaz homogene d’électrons est une fonction de sa densité électronique.
Mais la date de naissance de DFT coincide avec un manuscrit publié par Hohenberg et Kohn
en 1964 dans la revue Physical Review, intitulée « Gaz a électrons inhomogenes », le concept

fondamental de la théorie de la fonctionnelle de densit¢ DFT et que I’énergie d’un systéme

30




CHAPITRE Il : THEORIE ET METHODE DE CALCULS

électronique peut étre exprimé en fonction de la densite, ca signifie remaniement de la matiere
quantique et sa transformation d’un systéme multi-particule en un systéme mono-particule.
Ceci permettra de contourner le probléme d’une fonction d’onde a N-électrons, il est donc
beaucoup plus facile de gérer ce concept mathématique.

Cette méthode présente plusieurs avantages qui facilitent son utilisation dans différents
domaines, surtout en chimie et en science des matériaux. Elle peut étre appliquée a des

systémes aussi différents que les matériaux covalents et ioniques.

11.5.1. Théoréeme de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux
théoremes de Hohenberg et Kohn [10]. Ces théorémes sont applicables pour tout systeme de n

particules en interaction dans un potentiel externe?, ., (7).

11.5.1. Premier théoréme

Hohenberg et Khon ont montré que I’énergie totale d’un gaz d’électrons en présence d’un
potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(7) :
E = E[p] (1.18)

Cela signifie que nous pouvons résoudre I'¢quation de Schrodinger P;(7) et définir
toutes les propriétés du systeme dans son état fondamental en présence d'unepotentiel

externel,... (#) si nous connaissons la densité électronique associée.

Elp(®)] = [ p(F) Ve (F)dF + Fyg [p(P)] (1.19)
Fuklo@] = Tlp ()] + Vee [p(P)] (1.20)
E[p(#)]L énergie totale
Fyx [p(7)]Une fonction universelle de la densité électronique
T[p(#)]L énergie cinétique
V.. [p(#)]L énergie d’interaction électron-électron

Le probleme qui reste est comment pouvons-nous étre stir qu’une densité donnée est
celle de 1’état fondamental recherché ? Ceci est 1’objet du deuxieme théoréme de Hohenberg
et Kohn.
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11.5.1. Deuxiéme théoreme

La réponse a la question précédente a travers un second théoréeme de Hohenberg et
Kohn que nous pouvons énoncer de la fagon suivante : Il existe une fonctionnelle universelle
Fux[p(¥)] exprimant I'énergie en fonction de la densité électronique p(#*) valide pour tout
potentiel externe 7, ().

Toutes les propriétés d’un systéme, défini par un potentiel externe V,,, (), peuvent
étre déterminées a partir de la densite électronique de 1’état fondamental. L’énergie du
systeme E[p]atteint sa valeur minimale si et seulement si la densité électronique est celle de

I’état fondamentalp, (7).

Elpo] = min E[p] (1.21)

11.5.2. Approche de Kohn et Sham

Kohn et Sham (KS) ont proposé en 1965 une approche qui consiste a remplacer ce
systeme d'électrons corrélés, impossible a résoudre analytiquement, par un systéme fictif
d'électrons indépendants (de méme densité électronique) évoluant dans un potentiel externe
effectif.

E@ - est la fonctionnelle de I'énergie cinétique d'un gaz d'électrons indépendants.

cin

Ed [¥,(P)] = =3 Zi, ¥ V2, (P) (1.22)

cin
Ou ¥;(7) sont les orbitales de KS.

Puisque E™4 [, (#)]n’est pas égale a ’énergie cinétique du systéme réel (définie par

cin
I’énergie de corrélation E-[p(7)] due a I’interaction coulombienne et 1’énergie d’échange

Ex[p(i)]due au principe d’exclusion de Pauli, en fait pour la E7% [W;(#)] ont utilisé les

cin
orbitales Kohn et Sham, alors que pour la réelle, on utilise la vraie fonction d'onde qui tient
compte de tout), Kohn et Sham ont réalisé les transformations suivantes [11]:

FHK [p(F)] = Ecin [p(F)] + Enn [p(F)] (|23)
Fuk[p(D] = Ecin[p(P)] + Enn [p(D)] + EZL [P, (D] — EZE ¥, (D]
Fuk[p(] = EZ4 ¥, (D] + Enn [p(PD] + (Eain [p(P)] — EZE[¥,(D)])

Fuk[p(D] = Egiy [¥i(D)] + Enn [p()] + Ec[p()]
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Fuk[p(P] = EZL (D] + Enn [p(®)] + Ec[p(D] + Eulp(P)] — Exlp(P]
Fux[p(®] = EZ W] + Exlp(D] + Eclp(®)] + Enn[p(P)] — Exlp()])

Fuk[p(P)] = EZL[W,(D] + Eylp(P)] + Ec[p(®)] + Ex[p(P)]

Ainsi :Fyg [p(P)] = EZd [¥;()] + Eylp(®)] + Exc[p()] (1.24)
Avec : Exc[p(®)] = Ec[p(P)] + Ex[p(P)] (1.25)

OU Exc[p(7)] est la fonctionnelle de 1’énergie d’échange-corrélation (exchange correlation,
XC)

La fonctionnelle d'énergie totale s’écrit alors :

Elp(®)] = Egy [W:(P)] + Exlp(M] + Exc[p (D] + ot [p(P)]

Elp@)] = = 5y W DT + 3 [§ 2T dilf + Exc[p()] +

[ PGP () l(1.26)

Le deuxiéme terme de I’expression (1.26)(4correspond au potentiel d’Hartree
(Ey[p(¥)]) définissant I’interaction entre I’électron7iet la densité moyenne du champ
électronique en 7 (le facteur de correction 1/2 pour éviter le double comptage). Le quatriéme

terme correspond a la fonctionnelle du potentiel externe en 7.

SExc [p(F)]
8p (i)

la densité électronique, qui elle-méme est calculée a partir des fonctions d'ondes des électrons

Le potentiel d'échange-corrélation qui est donné par V. [p(#)] = dépend de

indépendants, qui elles-mémes dépendent du potentiel calculé a partir de la densité. Cette
approche conduit donc a ce qu’on appelle Self-Consistent Field, SCF (ou méthode du champ
auto-cohérent). C'est-a-dire, qu'a partir d'une certaine valeur arbitraire de départ, on calcule en
boucle les valeurs de densité, potentiel et fonctions d'ondes au point ou ces différentes valeurs

cessent de changer ou presque.

Pour déterminer 1’état fondamental du systéme on résoudre un systeme d’équations

aux valeurs propres appelées équations de Kohn-Sham pour un systtme a n électrons

indépendants, plongé dans un potentiel effectif ?eff , tel que :
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Hys¥,(7) = E;¥; () (1.27)

Tel que Hy est I'Hamiltonien de Khon-Sham :
1= Pas — > - 5 — - -
(37 4 P D+ 0D + D) i) = EWD  (128)

Avec :

—~ 1- ~ N o o 1o _
Hgs = _Eviz + Ve (F) + Vg (7)) + Vyc (F) = _Eviz + Vess

Oou: I7eff = Vext (F) + I7H (F) + I7XC (F)

11.5.3. Résolution des équations de Kohn et Sham

Pour simplifier les calculs, on résoudre les équations de K-S pour les points de
symétrie dans la premiére zone de Brouillon. La résolution des équations de Kohn et Sham se
fait d’'une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par
I’organigramme de la figure (I. 3). Ou on introduit une certaine densité de départ p, pour
construire un hamiltonien Hyg, ,ensuite, nous obtenons une nouvelle valeur de la densité p;.

Maintenant le p; est employé de nouveau pour construire Hyg, , qui aboutira & son
tour a une densité p,. A la fin de chaque cycle, on réalise le test de convergence et qui

consiste a vérifier si p, = p,,_1 et auquel cas le processus d’itération est arrété.
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Densité initiale

p&ﬂ

v

Calculer le potentiel effectif Vess(r)

!

Résolution des équations de kohn-Sham

v

Calculer de la nouvelle densité électronique

pau!

) Non J'
Mélanger |«—— Converge?

Jgj'n et pau .
z l[}m

Stop

Calculer les propriétés

Figure 11.1. Schéma de cycle auto-cohérent pour la résolution des équations de Kohn-Sham.

11.5.4. La fonctionnelle d’échange et de corrélation

Pour pouvoir appliquer la DFT, il nous faut maintenant une approximation qui

exprime le terme d’échange et de corrélation. L’énergie d’échange et corrélation totale peut

étre écrite sous la forme :

Exclp(@®] = [ p(P) exc ([p], T)d7 (1.29)

exc ([p], )L énergie d’échange et de corrélation et qui dépend uniquement de la densité

électronique en un point r.

On remarque que I’expression de I’énergie d’échange et corrélation n’est pas encore

précisée, on utilise alors des approximations appropriées telles que I’ Approximation de

Densité locale (LDA) ou I’Approximation du gradient généralisé¢ (GGA) selon le cas étudié.

la
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11.5.5. Approximation de la densité locale (LDA)

Parmi les approximations les plus importantes pour calculer le terme d’échange et de
corrélation I’approximation de la densité locale (LDA, Local Density Approximation), Ce qui
a suggéré Kohn et Sham en 1965 [12.13]. C’est une approximation qui considére la densité
fluctue assez lentement ou un systeme inhomogene comme étant localement homogéne, avec

une énergie d’échange et de corrélation connue exactement :

EX24[p] = [ p(P) exclp(P)]d? (1.30)
gxc (p)L énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homogeéne de densité p (7).

L'approximation est raisonnable pour un systeme avec une densité d'électrons
Iégerement différente dans I'espace, mais elle ne convient pas pour décrire des systémes dans
lesquels les corrélations non locales sont importantes, la LDA sous-estime en général des
paramétres de maille, de I’énergie de gap et des moments orbitaux de spin. En revanche, on
peut introduire des approximations alternatives qui expriment différemment et beaucoup

mieux 1’énergie d’échange et de corrélation.

11.5.6. Approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralis¢ (Generalized Gradient Approximation) ou
GGA aussi nommée approche semilocale a été introduite pour améliorer la précision des
résultats de la LDA, est une approximation qui prend en compte les variations de la densité
c'est-a-dire son gradient dans le but de prendre en compte localement des inhomogénéités des
densités dans le traitement de 1’énergie d’échange-corrélation. Ou la fonctionnelle d’échange-
corrélation s’écrit [14.15] :

E)?CGA [p] = fp(r) Exc (P |Vp|)dF (1.31)

L’approximation GGA donne des meilleurs résultats pour les énergies totales, les
énergies de cohésion, les volumes a 1’équilibre et les modules de compressibilité que la LDA.

Toutefois, les largeurs de bandes pour les isolants et les semi-conducteurs restent trop faibles.

Il existe plusieurs méthodes de calcul pour déterminer les propriétés de solides parmi
ces méthodes qui sont utilisées dans le calcul ab-initio, la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW : Full PotentialLinearizedAugmented

Plane Wave).
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11.6.Méthode de calcul

Ces derniéres anneées, plusieurs méthodes de calcul des caractéristiques structurales et
électroniques des matériaux a savoir, le paramétre de réseau le module de compressibilité, les
structures de bandes, I'énergie de cohésion, la densité de charge...etc, sont utilisées. Parmi ces
méthodes, les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement des

données fondamentales.

11.6.1. Les pseudo-potentiels

Les pseudos potentiels ont été créés en partant du constat que les fonctions d’onde ont des
comportements trés différents en fonction de la région dans laquelle ou les considére, elles
présentent des variations tres rapides prés du noyau, plus loin de celui—ci, par exemple, les
fonctions d’onde atomiques 3s, qui doivent étre orthogonales aux fonctions d’onde 1s et 2s,
ont une partie radiale qui présente deux nceuds. Elles oscillent donc beaucoup prés du ceeur.

Pour bien décrire ces fonctions d’onde un grand nombre d’ondes planes est nécessaire.

Les pseudos potentiels sont utilisés pour contourner ce probleme, on sépare les électrons de
I’atome en électrons de cceur et en électrons de valence. Les électrons de valence sont les
électrons des couches les plus externes qui interviennent dans la liaison chimique, les
électrons de cceur sont les électrons des couches internes, plus proche du noyau et donc peu
sensibles a 1’environnement chimique de I’atome; ils peuvent étre donc considérés comme
gelés. On a alors un ion rigide formé du noyau et des électrons de cceur, en interaction avec
les électrons de valence.

En plus de cette séparation entre électrons de cceur et de valence 1’idée des pseudo potentiels
est de construire des potentiels pour les électrons de valence de telle sorte que les pseudo—
fonctions d’onde associées varient le moins possible dans la région de cceur. La fonction
d’onde non pseudo est appelée fonction d’onde "all électron”, pour la distinguer de la pseudo—
fonction d’onde.

Les pseudos potentiels ont les caractéristiques suivantes :

1) Les valeurs propres de I’Hamiltonien construit a partir des pseodopotentiels doivent
étre les mémes que les valeurs propres de 1’Hamiltonien "all élection” (pour les
énergies des états de valence).

i) A Dextérieur de la région de coeur, les pseudo—fonctions d’onde coincident.

Ces pseudo—fonctions (des fonctions propres aussi régulieres que possible en accord avec

les fonctions d’onde atomiques au-dela d’un certain rayon choisi appelé rayon de cou pure
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rc) possédent les mémes propriétés de diffusion (les méme dérrivées logarithmiques) que les
fonctions d’onde réelles. On leufr demande d’avoir la plus grande transférabilité possible
c’est-a—dire qu’ils soient utilisables dans le plus grand nombre possible de systémes ¢’est—a—
dire dans des environnements thermodynamiques différents.

Il existe trois grands types de pseudopotentiels, qui ont chacun leurs avantages et leurs
inconvenients.

* Les pseudo potentiels a norme conservée introduits par Haman et al. [16].

* Les pseudo potentiels ultra—lisses introduits par Venderbilt et al. [17]

* Les pseudopotentiels "dual-spaceGaussian” introduit par Goedecker et al. [18, 19]

Nous avons choisi utiliser les pseudopotentiels & norme conservée pour leur simplicité
conceptuelle d’utilisation et de mise en ouevre numérique.
le pseudo potentiel dépend du moment angulaire (pseudo-potentiel non-local). Ceci est illustré

dans la figure (1.2)

Onginal wavefunctions The pseudﬂ—waveﬂ.mctinns
and potential and potentials
i| Lo
| Lo
- i %
\ /7 N D e
T =t
i e e
w/ — [ =TT
\y; - (Ve
P e
/ z Vp
I K

Figure 11.2 : Differents type des pseudo-potentiels

11.6.2. Pseudo-potentiel a norme conservee

L'efficacité du pseudo-potentiel a évolué considérablement et cette évolution a été motivée pat

les objectifs suivants :
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v Le pseudo-potentiel doit étre le plus doux possible, ce qui signifie qu'il doit permette
de représenter la pseudo-fonction d'onde en utilisant le plus petit nombre d'ondes
planes possible

v Il doit étre le plus transférable possible, c'est-a-dire le pseudo-potentiel généré pour
une configuration atomique doit reproduire exactement d'autres configurations, ce qui
assure que les résultats dans un solide, ou le potentiel cristallin est nécessairement
différent de celui d'un seul atome, vont étre acceptables.

v La densité de charge construite en utilisant la pseudo-fonction doit reproduire la
densité de charge de valence construite en utilisant la fonction d'onde réelle avec une

grande exactitude.

En 1979 Hamann, Schliter et Chiang (H-S-C) [20] on conduit & une révolution dans ce
champ lorsqu'ils ont proposé une méthode d'extraction des pseudo-potentiels a partir des
principes de base de calcul pour les atomes. La méthode de H-S-C exige a la base que, pour
une configuration particuliere de référence, les résultats fournis par la méthode du pseudo-
potentiel soient en accord avec ceux du calcul faisant intervenir tous, les électrons, non
seulement pour les valeurs propres de valence, mais aussi pour les fonctions d'onde de
valence au-dela de la région de cceur, et que la charge contenue dans la région de cceur doit
converger identiquement vers la charge réelle dans cette région ; pour cette raison ce type de
pseudo-potentiel est dit a norme conservée. Cette derniére condition semble essentielle pour

obtenir un pseudo-potentiel de grande qualite.
La famille des pseudo-potentiels a norme conserveée respecte les conditions suivantes :

1- Egalité des valeurs propres pseudo (PS : pseudo-potentiel) et réelles (AE : tous les

électrons) pour une configuration donnée :

AE _ _PS
Enl = & (1. 30)

2- Les fonctions d’ondes réelles et pseudo sont égales au-dela du rayon de coupure choisir, c-

a-d pour r>r,. on a:
RAG(r) = RY (D) (1.31)

3-Les intégrales des densités de charge réelles et pseudo s’accordent pour chaque état de

valence (conservation de la norme) :
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Iy’

RA% (D) |r?dr = for“

RYS ()| r?dr (1.32)

De cette condition découle le fait que les dérivées logarithmiques des fonctions d’ondes
réelles et pseudo et leurs premicres dérivées par rapport a I’énergie s’accordent pour r> 7, .

La figure (I1-1) illustre le tracé d’une pseudo-fonction d’onde, par rapport au potentiel et a la

fonction d’onde exacte.

Figure 11-3 : Tracé d’un pseudo-potenticl et d’une pseudo-fonction par rapport au

potentiel et a la fonction d’onde exacte

Une fois la pseudo-fonction d’onde obtenue, le pseudo-potentiel écranté par les électrons de

valenceV ¢ | se détermine par inversion de I’équation de Schrodinger radiale :

_ 1(0+41) 1

PS
V. =g — t —
1 2r?2 2RPS (1)

scr,] —

[rRES ()] (1.33)

On rappelle que le pseudo-potentiel est sans singularité sauf a I’origine, ce qui permit
d’inverser 1’équation de Schrédinger radiale. On obtient alors le pseudo-potentiel ionique en
enlevant au pseudo-potentiel écranté 1’écrantage des électrons de valence. Cela est fait en

soustrayant le potentiel de HartreeV/s (1)

et d’échange — corrélationV,R¢ () calculés a partir des pseudo-fonctions d’onde. On obtient un

pseudo-potentiel ionique :
EVier ) = Vi, D = ViE ® - Vg ® (1.34)

Chaque composante de moment angulaire de la fonction d’onde verra un potentiel différent
dans la région de cceur. On écrit généralement le pseudo-potentiel ionique sous forme d’une
partie locale (dépendant der seulement) et en une autre partie non-locale qui prend en compte

la dépendance en . On écrit la forme semi-locale du pseudo-potentiel comme suit :
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\/1(2?1 ](r) = 10n ,iocal (F) + 21 Vnonlocal 1 (F)’pl (|35)

PS PS

OUVien 1ocal () €St le pseudo-potentiel local, Vi ocar 1(F) = Viw |(B) + Vies jocal (PesSt e
pseudo-potentiel non local pour la composante de moment angulaire 1, et est la projection de
la composante de lleme 2 | est le pseudo-potentiel non local pour la composante de moment

angulaire I, et est la projection de la composante de lleme 2 |

11.6.3. Pseudo-potentiel de TroullierMarttin

Troullier et Martins ont proposé un para métrisation pour des pseudos potentiels & normes
conservées. Tout d’abord, ils prolongent la pseudo-fonction d’onde a I’intérieur du rayon de
coupure avec une fonction analytique qui se comporte comme r'pour les petits r et ne posséde
pas de nceuds :

R{E

sir =r.

R (r) = { (1.36)

r! exp(p(r)) sir<r,
Oup(r) = co + cor? + car* + cr® + cgrd + cior'® + cqprt?

Les coefficients ¢, du polynéme p(r) sont déterminés a partir des conditions suivantes :

- Conservation de la norme a I’intérieur du rayon de coupure :
2
—In forc r2*1exp[2p(r) — 2¢co]dr = In fOrC|R‘fE ()| ridr (1.37)
- La continuité du pseudo fonction d’onde et de ses quatre premicres dérivées a

p(r) = In [20 (1.38)

O 1041
P(rc)—% (rc) (1.39)

2(14+1)

p'(r)) =2V pp(ro) — 2e; — p(rd) = [p (ro)]? (1.40)

cl

z(1+1) 2(1+1)

(c)_

P (rc) = 2V AE( c) +—— p ( c) - 2p (rc)p (rc) (141)

4(l+1) 4(1+1) 2(l+1)

(c)+ (c)_ p (c)_z[p (rc)]

2p (rc)p (r) (1.42)

p4 (rc) - 2V AE( c)

C

-La courbure nulle du pseudo-potentiel écranté a I’origine V... ,(0) = 0, qui ce transforme a

la condition c3 + ¢, (21 + 5) = Opour obtenir un pseudo-potentiel bien lisse.
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Ou p(r) = rRIE (1) et Vg (r)est le potentiel écranté « tous électrons ». Les dérivées sont par
rapportar.

11.6.4. Les pseudo-potentiels de Hartwigzen Geodecker Hutter

HartwigzenGeodecker Hutter ont introduit des petites modifications sur la forme analytique
du pseudo-potentiel de Bachelet-Hamman-schluter. La propriété de conservation de la norme

proposée par Bachelet et Schluter[21] est aussi utilisée dans leur construction [22].

La partie locale du pseudo-potentiel est donnée par :

v ()_—Zion ¢ r N [ 1 r 2]
loc\I') = T er \/EI']OC €xp z(rloc)

r r
¢ +c (r—)2 + C3(r_)2 + 04( ) )e] (1.43)

X

loc loc P

Ou erf est la fonction erreur et Zo, est la charge ionique du cceur atomique, c.-a-d. la charge

totale moins la charge de valence.
La contribution non locale au pseudo-potentiel est donné par :
N\ — V3 3 +1 1 I Al yy* ’
Vi, r) = Xisg Xitg Zm=—1 Yim (0 pi (MDhi;p; () Yy, (1) (1.44)

Ou Y;,, sont les harmoniques sphériques,| est le moment angulaire et les projecteurs HG

sont de la forme Gaussiens:

[\S}

VZri+2(-Deyp <-r >

3l

r_}+(4i—1)/2 I_,(H_'T—l)

2

pi(0l = (1.45)

=

I' représente la fonction gamma.

Dans cette construction, les paramétres sont trouveés en minimisant la différence entre les
valeurs propres et les charges a I’intérieur de la région de cceur pour 1’atome et le pseudo-
atome. Une caractéristique spéciale de leur pseudo-potentiel est qu’ils « fitent » leurs
parameétres directement a partir des valeurs propres et des charges calculées en faisant
intervenir tous les électrons, au lieu de faire un fit analytiqgue ou numérique qui reproduit les

pseudo-fonctions qui sont elles méme construites a partir de ces derniers.
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11.7. Description Schématique de construction du pseudo-potentiel

Utiliser un DFT programme :
\Ilmin (F) = Rnl (r)Ylm (e' ¢) (I 46)

Donné

2m dr? + 2mr?

2
[ 1 d l(l+1)+vae(F)—8ml\ViT(F):O (1.47)

Méme pour r>rca trouver

l 1 & 10+1)

- PS 2\ __
—om gt o+ Vs () - snll y, @ =0 (1.48)

On peut écrire le pseudo-potentiel en deux termes, le premier ne dépend que de r, est dit

pseudo-potentiel local, et un deuxiéme terme, comme suit :

Vo () = V5 () = Vigeat () + ) AV@ILm)m|  (1.49)
Im

Onadonc:
AVl (F) = Vion 1 (F) - Vlocal (F) (I- 50)

11.7.1. Théoreme de Bloch

Le théoreme de Bloch [26] utilise la périodicité du cristal pour réduire le nombre infini de

fonctions d’onde €lectroniques au nombre d’électrons dans la maille élémentaire du cristal. La

fonction d’onde est alors écrite comme le produit d’une onde planeexpi?@iz. ﬁ) et d’une

fonction f; (°r) de méme périodicité que le cristal :
0,(k t) = exp(ik ) f; () (1.51)

Ou fi(F + ﬁ) = f;(#)est fonction périodique et peut étre exprimée comme une somme

discréte d’ondes planes dont les vecteurs d’onde sont des vecteurs G du réseau réciproque du

cristal :

(D) = Z ¢ ¢ expifiG. ) (L.52)

G
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D’ou:

o} (E, r) = Z cimﬁexpﬁﬁi(ﬁ + 6) r] (1.53)
G

Ol k est appelé vecteur de Bloch et joue le role d’'un nombre quantique de translation. Il

caractérise la fonction d’onde a un électron ¢; et les valeurs propres correspondantes ¢; . Le

vecteur k est un vecteur de réseau réciproque qui est confiné dans la premiere zone de
Brillouin (BZ), la plus petite unité du réseau réciproque permettant de reconstruire totalement
le systéme par symétrie.

Le théoreme de Bloch permet de simplifier le probléme, c.-a-d., au lieu de devoir le résoudre
sur I’espace entier (cristal de dimensions presque infinies), il peut étre résolu dans une maille

¢lémentaire du cristal infini (en fait il s’agit de la premiére zone de Brillouin), mais en un

nombre infini de point k.

11.7.2. Procédure de génération d’un pseudo-potentiel atomique

La méthode de génération d’un pseudo-potentiel atomique est décrite sur la figure (11-4). A
partir d’un élément choisi (numéro atomique, configuration électronique) et d’une forme
donnée de la fonction d’échange et de corrélation, on effectue des calculs avec tous les
électrons par une procédure self-consistante. On obtient alors les valeurs propres (de tous les
¢lectrons AE) de chaque orbitale atomique et on peut choisir celles que 1’on va considérer
comme des orbitales de valence. Pour une forme paramétrée du pseudo-potentiel ionique
(dans notre cas la forme de Troullier Martins) et on gardant la méme forme pour la
fonctionnelle d’échange-corrélation que dans le calcul AE, on ajuste les parametres du
pseudo-potentiel (principalement les rayons de coupure). A ce niveau, on Vérifie par rapport la

précision que :

- les pseudo-fonctions d’ondes des états de valences sont bien égales aux fonctions d’onde
AE des états de valence au-dela du rayon de coupure choisi. - les pseudos valeurs propres sont
égaux aux valeurs propres AE des états de valence. Ces deux conditions vérifiées, on obtient
un pseudo-potentiel pour 1’élément choisi. Il ne reste plus qu’a choisi une partie locale et a le

tester.
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La méthode du pseudo-potentiel simplifie les calculs en remplacant I'atome par un pseudo-
atome, réduisant ainsi le nombre d'orbitales a calculer et la taille de la base utilisée. Elle

permet aussi d'inclure les effets relativistes pour les éléments lourds de maniére plus simple.

Numéro atomique
Configuration électronique

Pseudopotentiel génére

Calcul AE Boucle self-consistante

Accord
des
fonctions

Obtention des niveaux d’énergies AE,
des fonctions d ondes AE

d'ondes a
partir de re

Choix des
orbitales
de valence

Obtention des
pseudofonctions d’ondes

Boucle self-consistante

Pseudopotentiel

Fonctions d'onde AE état de valence

Orhitales de valence

Calcul pseudo

Accord des
valeurs propres
AEetPS?

Choix des
rayons de
COUPUTE Iy

Obtention de
pseudopotentiel

Figure 11-4 : Méthode de génération d’un pseudopotentiel Troullier-Martins

11.7.3. Intégration sur la zone de Brillouin et points spéciaux
L’évaluation de plusieurs quantités, comme 1’énergie, densité, ... implique une intégration

sur la zone de Brillouin on a deux simplifications pour cela.
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1. 1l faut utiliser suffisamment de points k, surtout dans les zones ou la fonction varie

rapidement.
2. Lasymétrie du systeme permet de simplifier les calculs.

N’importe quelle fonction, qui est périodique dans I’espace réciproque peut étre exprimée par

des séries de Fourier

— " KR
g(k) = Xr_ogne " (1.53)
Ou ﬁn sont les vecteurs du réseau direct.

Des points spéciaux sont choisis pour 1’intégration des fonctions périodiques, le premier point
le plus spécial est le point de Baldereschi[23], ou I’intégration se réduit a un point. Son choix
est basé sur, il y toujours quelques points, point de la valeur moyenne, ou la valeur de
I’intégrale vaut a la valeur calculée a ce point, et en utilisant la symétrie de cristal on peut
avoir approximativement ces points, les coordonnés de point de la valeur moyenne pour un

. : , . . : : 2m 111
systtme cubique sont trouvées d’avoir les valeurs suivantes, cubique mmple; (5’5’5) ,

cubique a faces centrés%7r (0.6223,0.6223,1/2). Chadi et Cohn [24] ont généralisé cette idée

et ont donné des équations pour ‘les meilleurs’ ensembles de points. La méthode générale
proposé par Monk horst et Pack [25] et maintenant la plus utilisée puisqu’elle donne des
ensembles uniformes de points déterminés par une formules simple valide quel que soit le

cristal, qui est la suivante, pour un systéme trois dimensions

g Zni—Ni—1—>

knl,nz,n3 = Z:%Z—NIG (|54)

Ou G sont les vecteurs de réseau réciproque, ni = 1,2, ..., Nj

La relation précedente permet de sélectionner k points uniformément répartis dans la
zone de Brillouin. Ces k sont ensuite divisés en un certain nombre de groupes. Chaque groupe
contient un nombre bien déterminé de points k relies par les opérations de symétrie du groupe
ponctuel considéré. Un seul point Zreprésentatif est choisi de chaque groupe pour contribuer
dans le calcul des valeurs moyennes a travers la zone de Brillouin. On associe a chaque point
k; un facteur de pondération qui traduit le poids avec lequel le groupe qui est représenté par ce

point kjentre dans le calcul, pour plus de détails voir [26].
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11.7.4. Les ondes planes
Suite au théoreme de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut étre représentée en
utilisant une base discréte d'ondes planes. En principe pour bien représenter la fonction d'onde

on a besoin d'un tres grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients C; -, pour

2 g - 2 .
les ondes planes de petite énergie cinétique zh—m|k+G| sont plus importants que ceux

associes aux ondes planes avec grande énergie cinétique [27]. En conséquence, la base
d'ondes plane peut-étre limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure a une
valeur critique "ecut-off énergie” Eecut. La limitation de la base d'ondes planes conduit & des
erreurs dans le calcul de I'énergie totale. L'ordre de grandeur de cette erreur peut étre réduit en
augmentant la valeur de I'énergie critique. En principe la valeur de I'énergie critique doit étre
augmentée jusqu'a ce que l'énergie totale converge, ce qui signifie que le choix d’Ecut

détermine le degré d'exactitude du calcul.
La méthode de Kohn-Sham présente deux probléemes majeurs pour les gros atomes

1. Les calculs deviennent trés lents a cause de I'augmentation du nombre d'électrons a

traiter.

2. L'orthogonalité des orbitales augmente I'énergie cinétique maximale, rendant les

calculs pour des éléments lourds ou des métaux de transition trés colteux.
Pour résoudre ces problemes, on utilise :

e L'approximation du cceur gelé : les électrons internes (cceur) sont considérés comme

fixes, ce qui réduit le nombre d'électrons a traiter.

o Les pseudo-potentiels : ils simplifient les interactions entre électrons et noyaux,

permettant de réduire I'énergie cinétique et d'optimiser les calculs.

11.7.5. Le code CASTEP

CASTEP (Cambridge Serial TEotal Energy Package) [28] est défini comme un programme a
utiliser la Théorie de la densité fonctionnelle, car ce symbole fournit des concepts sur les
énergies Agrégats, forces et pressions appliqués aux spectres optiques, en plus de ce calcul
Geométrie optimale, systeme atomique, structures de gamme, nous pouvons également faire
des simulations de dynamique moléculaire (MD). Ce programme a été initialement élargi par

le professeur M.C Payne [29], et dans Fortran 90, il a été reformulé a travers un groupe.
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CASTEP est un logiciel de simulation développé par Acceéleres, utilisant la mécanique
quantique et la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) pour calculer I'énergie de I'état
fondamental des matériaux. Il applique des techniques comme les ondes planes (PW) et les
potentiels de pseudo-période (PP) pour étudier les propriétés atomiques et électroniques de

matériaux tels que les zéolites, minerais, céramiques et semi-conducteurs.

Les pseudo-potentiels et d'ondes planes (PP-PW) est la technique utilisée par CASTEP
pour la résolution de I'équation Kuhn-Shan, en utilisant 1’approximation de densité locale
(LDA ; Local Density Approximation) [30] et I'approximation généralisée de gradient (GGA ;
Generali zed Gradient Approximation) [31, 32, 33] pour la description de la fonctionnelle de

I’énergie d'échange et de corrélation.

Ce code est utilisé pour simuler I'énergie totale d'un systéme en appliquant une intégration
spéciale des k-points dans la premiére zone de Brillouin, avec une base d'ondes planes pour
I'expansion des fonctions d'ondes. Cela permet d'étudier les propriétés électroniques et

structurales des matériaux.

En ce qui concerne I'optimisation de la géométrie avec CASTEP, ce processus permet de
raffiner la géomeétrie d'une structure, afin de déterminer une configuration stable, comme une
structure cristalline ou un polymorphe stable. L'optimisation se fait par un processus itératif,
ou les coordonnées des atomes et les parametres de la cellule sont ajustés progressivement
pour minimiser I'énergie totale du systéme. Cette procédure permet d'obtenir la configuration

la plus stable possible en termes d'énergie.

11.7.6. Technique SCF de minimisation électronique dans CASTEP
Les algorithmes SCF (Self-Consistent Field) dans CASTEP sont des méthodes numériques

utilisées pour résoudre les équations de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et

déterminer 1’état fondamental €lectronique d’un systeme.
Il existe deux types d’algorithmes :

Un algorithme rapide mais non variationel, qui peut présenter des instabilites de

convergence.

Un algorithme variation el basé sur la DFT, garantissant une convergence plus stable mais

plus lente, en particulier en présence de bandes vides.
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Le choix entre ces méthodes dépend des performances de convergence pour un systeme

donné.

Conclusion

Nous avons debuté ce chapitre par les constituants des solides (les ions et les electrons), les
parametres fondamentaux de mécanige quantique, le probléeme théorique fondamental de la
physique des solides et aussi la compréhension de 1’organisation intime de ces particules a
I’origine de leurs multiples propriétés ; la base fondamentale de cette méthodologie est la
résolution de I'équation de Schrodinger a 1’aide de diverses méthodes de résolution

approchées.

Ce chapitre aussi constitue une introduction aux principes généraux de la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT), il donne un apercu des diverses implémentations utilisées
(LDA, LSDA, GGA) pour traiter le potentiel d’échange — corrélation, de méme ce chapitre
inclut également la présentation des différents concepts théoriques relatifs aux approches
connues sous le nom d'analyse topologique, comme le développement de bases linéarisées
(APW, LAPW et FP-LAPW).

Le chapitre suivant sera consacré a la présentation du composé étudié¢ de type double

perovskite lacunaire Ba,ZrOg ainsi que les résultats de simulations trouvés.
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CHAPITRE I1l. RESULTATS ET DISCUSSION

La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), appliquée dans le cadre de la méthode
des pseudo-potenticls, constitue un outil pertinent et efficace pour 1’analyse des propriétés
physiques des matériaux cristallins. Dans le cadre de notre étude, nous avons exploré les
propriétés structurales, élastiques et électroniques d’une pérovskite double inorganique de type
A,BXs, a savoir le composéBa,ZrOg, en utilisant des calculs fondés sur la méthode pseudo-
potentiels basée sur la DFT [1].

Pour cette analyse, le potentiel d’échange-corrélation utilisé est celui de type
GGA-WC [2]. Les calculs ont été réalisés a 1’aide du code CASTEP [3], reconnu pour sa
robustesse et sa précision dans la résolution des équations de Kohn-Sham. Etant donné la rareté
des études consacrées a ce type de matériaux, notre approche théorique vise a apporter un

¢éclairage complémentaire permettant d’interpréter les résultats expérimentaux existants.

111.1. Détails de Calcul

Trois structures cristallines peuvent étre observées pour les composes A,BXg, structure
cubique structure tétragonale et structure tétragonale centrée [4]. Pour notre étude, nous nous
intéressons a la structure du cube. Les matériaux A,BXg se cristallisent dans la structure cubique
a face centré, de types, dont le groupe d’espace numéro 225 (Fm3m). La maille conventionnelle
contient 36 atomes qui fait quatre mailles élémentaires de 9 atomes (Z=4). Les positions

atomiques des structures cubiques a face centré des composés A,BXgs sont présentées dans le

tableau I11.1.
L’atome La position X Y Z
A (8c) 0.25 025 0.25
B (4a) 0 0 0
X (24e) 0 0 0.25

Table I11.1. Positions atomiques des structures cubiques a face centré des composés A,BXs.
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ABX, ABX,

4 BX, octahedra 4 BX, octahedra

Figure I11.1. Structures cristallines de ABX3 et A;BXg

Figure 111.2.Structure cristalline du composé A,BXs en Fm3m cubique. Les vecteurs de réseau
et orientation sont affichés. Les octaedres BXg sont ombres, les boules violettes aux coins
représentant les cations halogénures. Les boules vertes représentent les cations du site A.
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Dans cette étude, nous avons calculé les propriétés structurales, électroniques et
élastiques de composé Ba,ZrOgen utilisant la théorie de la DFT qui est implémenté dans le code
CASTEP. Nous avons également utilisé I'approximation de gradient généralisée (GGA-WC) a
été utilise pour calculer les propriétés structurales, électroniques et élastiques de composé
BayZrOg.

Apres avoir fait les tests de convergence on choisit les parametres suivants.

Ecut =50 Ry et K-points (k x k x k) =8x8x 8 mesh.
Voici les configurations électroniques des éléments demandés : : Ba (Baryum), Zr (Zirconium),
O (Oxygene)

1- Ba (Baryum, Z = 56)

Le zirconium est un métal de transition, situé dans la geme

période et le groupe 4.

Configuration électronique compléte : 1s2 252 2p6 3s? 3p° 4s2 3d™ 4p° °s2 4d2

2- Zr (Zirconium, Z = 40)
Le zirconium est un métal de transition, situé dans la 5¢ période et le groupe 4.

Configuration électronique compléte : 152 252 2p6 3s2 3p° 4s2 3d™® 4p° 552 42

3- O (Oxygene, Z=8)
L’oxygene est un non-métal, trés électronégatif.

Configuration électronique compléte : 1s2 252 2p*

I11.2. Propriétés structurelles

Les pérovskites doubles inorganiques de type A,BX¢ sont une sous-classe des matériaux
de type pérovskite, qui présentent une structure cristalline particuliére et des propriétés physico-
chimiques intéressantes, notamment dans les domaines de I’optoélectronique, des cellules
solaires, et des matériaux ferroélectriques. La formule A,BX¢ derive de la structure des
pérovskites traditionnelles ABX; , mais dans ce cas : A est un cation monovalent (souvent un
alcalin comme Cs* ), B est un cation tétravalent (comme Sn* * | Ti* *, Zr* * ...), X est un anion
halogéne (CI~ , Br™, 17 )[05].

En fonction de parameétres optimisés, nous entamerons 1’étude de la stabilit¢ du notre

matériaux en fonction des phases ferromagnétique, antiferromagnétiques et non magnétiques.
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Nous poursuivons, dans la phase ou notre matériau serait stable, notre étude par I’examen des
propriétés électroniques et elastiques de ce composeé.

A température ambiante, la double pérovskite inorganique Ba,ZrOs cristallisent dans la
structure cristalline cubique a faces centrées avec le groupe spatial Fm3m (N°225). L'atome Ba
occupe les positions de Wyckoff 8c avec les coordonnées (0.25, 0.25, 0.25), tandis que I’atome
Zr se trouve aux positions de Wyckoff 4a avec les coordonneées (0, 0, 0), et I'atome O se occupe
la position de Wyckoff 24e avec les coordonneées (0, 0, 25). Dans cette structure, I'atome Ba est
entouré de 12 atomes O et se trouve entre les octaédres ZrO6, tandis que les atomes Zr sont
situés aux sommets et aux positions face centrée des octaedres ZrOg. La figure 111.3 illustre la

structure cristalline du composé Ba,ZrOg.

W
1

©00

(@) (b)

Figure.ll1.3. La structure cristalline de composé Ba,ZrOg : (a) maille conventionnelle

cubique a faces centrée et (b) illustration des postions dans les sites octaédriques

Pour évaluer les propriétés structurelles importantes et avant de calculer les propriétés de double
pérovskite inorganique une optimisation structurelle a eté réalisée pour déterminer la structure la
plus stable sur le plan énergétique parmi trois phases magnétiques différentes : non magnétique,
ferromagnétique et antiferromagnétique. L'optimisation structurelle a été réalisée en calculant la

variation de I'énergie totale en fonction du volume cellulaire unitaire et en ajustant les courbes
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obtenues a l'aide de I'équation d'état de Birch-Murnaghan [6].0uU Eo, Vo, B et B' sont I'énergie

totale d'équilibre, le volume d'équilibre, le module de compressibilité et sa dérivée partielle par

rapport a la pression.
(G ) (G o) (oo o

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure I11.4, qui montre que la phase

9V,B

E(\V)=Ey+ 16

ferromagnétique est la plus stable pour notre compose.Le tableau I11.2 résume les parameétres
structurels d'équilibre, y compris les constantes de réseau (a), en accord raisonnable avec les
constantes expérimentales, les volumes d'équilibre (V), le module de masse (B) et ses dérivés de

pression (B'). Les positions atomiques optimales (X, y, z) dans la phase étudiée de notre composé
sont également indiquées dans le tableau 111.2.

-5295,5 - "\ = NM
1 = FM
AFM
-5296,0 -
S
L
3 52965 -
2>
()
c
Ll
-5297,0 -
-5297,5 -
T T T T T
120 140 160

Volume (Bohr)

Figure.l11.4. Energie totale par unité de formule des phases ferromagnétiques (FM), non
magnétiques (NM) et antiferromagnétiques (AFM) en fonction du volume pourBa,ZrOs.
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Phase a, B B’ E i

EM 5.18664 59,34994 5,14128 -5297,7819
AEM 5.21940 56,35683 496221  -5297,146
NM 5.20753 53,72851 5,48201 -597,03492

Table 111.2. Paramétres de réseau calculés a 1’équilibre ag(A), le module de
compressibilité By,(en GPa), leurs dérivées B, par rapport a la pressionénergies et totales
minimales Eq (en Ry), pour Ba,ZrOs

111.3. Propriétés élastiques

Le code CASTEP permet la détermination des constantes élastiques qui caractérisent les
propriétés mécaniques des cristaux sous déformation élémentaire, pour un réseau cubique
simple, il n'y a que trois composantes indépendantes du tenseur constant élastique, a savoir Cy;,
Ci2 et Cyq. 11 a été trouvé, comme on I’a présenté dans le tableau.l11.3, que Cs,CrFg satisfont aux

conditions de Born bien connues pour les cubiques mécaniquement stables [7-8] :
Cll > 0, C11 - C12 > 0, C11 + 2C12 > 0 and C44, >0 (“I'Z)

Par conséquent, le composé CS,CrFs est mécaniquement stables, comme le montre le
tableau.l11.3, A partir des valeurs obtenues des modules élastiques, on peut également estimer les
valeurs de la température de Debye & pour la structure de double pérovskite inorganique, en

utilisant I'expression bien connue :
2/3

3n pN, 212 1N\
(=4 = -3
% [471 M ] [3 (vt3 vl3>] (1H-3)
OUN, est le nombre d'Avogadro, M est la masse molaire, n est le nombre total d'atomes

par unité de formule, p est la densité, h et k sont les constantes de Planck et Boltzmann, v et vt

sont les valeurs moyennes des vitesses longitudinale et transversale de son, defini par :

v; =/ (3B +4G)/3p etv, =,/G/p . Pour obtenir les valeurs moyennes des vitesses du son, il

est nécessaire de calculer les valeurs moyennes des modules élastiques B et G. Ces valeurs
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moyennes caractérisent les matériaux polycristallins dans lesquels I'anisotropie est moyennée en
raison de l'orientation aléatoire des grains monocristallins individuels. Par la moyenne, le module

de masse B a été déterminé par la formule [9] :

Ci1 + 2C
B =1 12

-4
3 (111-4)
Le module de cisaillement G est exprimé par :
1
G= §(3C44 + G — C12) (111-5)
Et le parametre d'anisotropie (A) est défini comme :
2Cy4
A=—" I1-6
o (11-6)

Le reste des constantes élastiques du matériau polycristallin (module d'Young E,
coefficient de Poisson v) ont été estimées a partir des grandeurs G et B selon les relations

suivantes pour les milieux isotropes :

_ 9BG
" 3B+G

Une caractéristique importante de 1'¢lasticité d'un matériau est le coefficient de Poisson v,

(In-7)

qui est le rapport de la quantité de compression transversale a I'allongement dans le cas de la

traction pure, il s'exprime par :

v=%(1—3£B (111-8)

Selon la théorie classique de I'élasticité, la valeur théoriqguement étayée du coefficient de
Poisson se situe dans la plage -1,0 <v <0,5 [10]. La limite supérieure correspond a un matériau
incompressible, dont le volume est conserve lors de la déformation, tandis que la forme change
sensiblement. La limite inférieure correspond a un matériau dont la forme géométrique est
conservée lors de la déformation, mais dont le volume change. Les calculs des propriétés
élastiques ont éte effectues pour les parametres de réseau d'equilibre et obtenus en minimisant
I'énergie totale pour chaque matériau considéré. Selon le célebre Pugh S.F. critere [11], un

systeme est ductile si le B/G>1.75.
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Ensuite, selon nos calculs, d’aprés les résultats obtenus, notre composé stable peut étre
classé comme un matériau ductile, ce qui est en accord avec les criteres mécaniques
généralement admis. Cette classification est également confirmée par les données présentées
dans le tableau I11.3, qui illustrent clairement les paramétres de ductilité du matériau étudié.

Il est bien établi que, pour les cristaux a liaisons covalentes, le coefficient de Poisson est
généralement faible, de I’ordre de v = 0,1. Dans le cas de notre matériau, la valeur obtenue pour v
est de 0,29, ce qui indique une contribution covalente relativement modeste aux interactions
interatomiques globales. Cette valeur suggere que le caractere covalent prédomine davantage
dans le cristal le plus fragile de la série, a savoir Ba,ZrOe.

Le module de compressibilité B exprimé en GPa représente la capacité du matériau a
résister a une compression uniforme ; ainsi, plus la valeur de B est élevée, plus le matériau est
difficilement compressible. En paralléle, le module de cisaillement G (en GPa) traduit la rigidité
du matériau face aux déformations de forme (cisaillement) ; une valeur élevée de G indique une
plus grande résistance a la déformation par glissement. Le rapport B/G constitue un critere
fondamental pour distinguer le comportement mécanique du matériau. Dans notre cas, le rapport

B/G=18.105, ce qui indique clairement que le composé Ba,ZrOgprésente un caractere ductile.

Pour la structure cubique, le facteur d'anisotropie (A) peut étre utilisé pour estimer
I'isotropie mécanique, pour un matériau isotrope, A=0.946. La valeur obtenue de Amontré que

Ba,ZrOgest un composé anisotropie.

C, C, c#4 B E G BG A N 6

62.157 51.988 2.148 55.377 9.009 3.058 18.105 0.946 0.472 100.998

Table. 111.3. Constantes élastiques Ci1, C12, Csq (en GPa), module de compressibilité B, modules
de Young E (GPa), modules de cisaillement G (en Gap), B/G, le facteurs d'anisotropie (A) et

coefficient de Poisson v, température de Debye 0 (en K) deBa,ZrOs.
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I11.4. Propriétés electroniques

L’étude des propriétés électroniques, nous permet d’analyser et de comprendre la nature
de liaison entre les différents atomes du systeme, évaluer les structures des bandes des composés
en calculant leur énergie de gap [12] et elle est essenticlle pour 1’étude des transitions optiques et
les photoémissions ainsi la réalisation des dispositifs en optoélectronique.

La structure de bande polarisée en spin de notre composé, dans la gamme d'énergie
de [-15 eV, 15 eV] et le long des directions de haute symétrie (W-L-I'-X-W-K) dans la zone
de Brillouin est représentée sur la figure.lll.5, les densités d'états DOS est également présentée
sur la figure.lll.6.Tous les calculs ont été réalisés en introduisant les parametres du réseau
d'équilibre qui ont été optimisés par 1’équation d’état de Birch-Munnaghan. En utilisant
I'approche GGA-WC, la structure de bande révele un comportement métallique dans le canal
spin-down, alors que dans la direction de spin-up, le composé présente un caractére semi-
conducteur avec un gap de 5,62 eV. Ce caractére est di a I'hybridation entre les états Ba-d et O-p

dans les états spin-up, tandis que dans les états spin-down, ces orbitales sont vides.
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Figure.ll11.5 : Structure de bande électronique pour le composé Ba,ZrOg
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La densité d’état ¢€lectronique (DOS) est 'une des propriétés 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. Le calcul de la densité d'états est un moyen de vérifier la validité des diagrammes de
bandes dans toute la zone de Brillouin et non seulement dans des directions privilégiées. Afin
d'explorer le processus de ferromagnétisme quantique impliquant I'échange, le transfert et le
partage d'électrons, la densité d'états totale et partielle de composé Ba,ZrOsont été calculées en
utilisant les approximations GGA-WC, comme montré dans la figure 111.6.

Pour notre composé, pour les deux polarisations de spin, au sommet de la bande de
valence, la densité d’états est principalement due aux états O-p et Cr, avec une faible
contribution des états Zr-d. Dans l’intervalle d’énergie de -10eV a -20 eV, la DOS est
principalement composée des orbitales O-p avec une hybridation avec les états Ba-s. au dessous
de -20 eV la Dos presente une symetrie entre les polarisations Up et Dn du fait du potentiel
effective des électron de cceur. Dans cette région, la DOS est remarquablement due aux états Zr-
S. Au-dela de 0 eV commence la bande de conduction, dont 1’analyse montre une densité d’états
qui augmente progressivement, avec une contribution dominante des orbitaux d du zinc (Zr-d) et
Ba-d, toujours trés actifs dans cette région. De faibles contributions issues des orbitales O-2p
apparaissent également, indiquant une influence indirecte de ces éléments sur les états de
conduction. Ces contributions, bien que moins structurées que celles observées dans la bande de
valence, traduisent une participation continue des interactions ioniques dans les propriétés
électroniques du matériau. En revanche, les contributions de 1’oxygéne diminuent fortement,
confirmant son role principalement confiné a la bande de valence. Pour la bande de conduction,
la densité d’états est dominée par les contributions des orbitales d du zirconium (Zr-d) et du
baryum (Ba-d), particulierement actives dans cette zone. On observe également de faibles
apports des orbitales O-2p, signalant une influence indirecte de ’oxygéne sur les états de
conduction. Bien que moins importantes, ces contributions reflétent la des interactions ioniques
dans les propriétés électroniques du matériau. A I’inverse, la contribution de 1’oxygéne décroit

fortement, soulignant son réle essentiellement limité a la bande de valence.
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Figure.l11.6 : Densité d’états (totale et partiels) pour le composé Ba,ZrOg a 1’état d’équilibre
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I11.4. Propriétés magnétiques

Les propriétés magnétiques des composés de la double pérovskite lacunaire Ba,ZrOg ont
été analysées a l'aide de calculs polarisés en spin pour déterminer le moment magnétique de total
et de chaque composant, comme montré dans le tableau Il1-4. Dans le cadre de I’approches
GGA-WC, le moment magnétique total dans Ba,ZrOg résulte principalement des états O-2p,
puisque les moments magnétiques induit par les ions Ba et Zr sont trop faibles. En conséquence,
ce compose présente un comportement ferromagnétique avec un moment magnétique total entier
de 4,00 wg.

atome Ba Ba Zr O Q 0 O O O
Moment 0.134 0.134 | -0.263 | 0.755 | 0.755 | 0.755 | 0.755 | 0.755 | 0.755
magnétique

Total 4.00000

Tableau. 111-4. Moments magnétiques partiels et total (en pg) de la double pérovskite
lacunaire Ba,ZrOg (en magnéton de Bohr ug).
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Conclusion

En résumé, les résultats obtenus confirment que le composé Ba,ZrOs présente un caractére
demi-métallique, caractériseé par un canal de spin majoritaire a comportement semi-conducteur et
un canal minoritaire de nature métallique. Les constantes élastiques calculées respectent les
conditions de stabilité mécanique. Les modules d'élasticité B, G et E révélent un ’aspect rigide
du matériau. Par ailleurs, le rapport B/G et le rapport de poisson v indiquent un comportement
fortement ductile. Le facteur d’anisotropie A suggére une réponse mécanique proche de
I’isotropie, tandis que la température de Debye 6 apporte des indications sur la dynamique des
vibrations du réseau cristallin. L’ensemble de ces propriétés met en évidence 1’intérét de Ba,ZrOg

pour des applications potentielles dans le domaine de la spintronique.
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