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Résumé : Dans ce travail nous avons étudié les propriétés structurales, optoélectroniques,
magnétiques, élastiques et thermodynamiques des trois pérovskites NaVFz, NaCoFs et
PbHfO3 en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel
total (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
implémentée dans le code Wien2k. Le potentiel d’échange et de corrélation a était traité par
differentes approximations GGA-PBE et TB-mBJ. Les résultats obtenus ont montré que les
composés NaVFz et NaCoFz sont stables dans la phase ferromagnétique (FM) tandis que le
PbHfO3 est stable dans la phase non-magnétique (NM). Les propriétés magnétiques du
complexe NaXF3 nous donnent une valeur entiere de moment magnétique total égale a 3uB
qui est due principalement au moment magnétique du métal de transition X (V et Co). Pour
les propriétés électroniques nos résultats indiquent que NaXFs (X = Co et V) possedent un
caractere semi-métallique. Cependant, le PbHfOs a un caractere semi-conducteur. Les
propriétés élastiques ont confirmé la stabilité mécanique pour les trois composés. En utilisant
le modéle de Debye quasi-harmonique, nous avons étudié différentes propriétés thermiques a
des températures et de pressions différentes. Finalement, les propriétés optiques ont été
déterminées seulement pour le PbHfO3 et cela est di a la nature de gap trouvé et corrigé en
utilisant la TB-mBJ, le résultat trouvé montre que PbHfOs peut utiliser efficacement dans les
dispositifs optoélectroniques a base d'UV.

Mots Clés : Spintronique, pérovskites, demi-métallique, DFT, GGA, TB-mBJ et Wien2k.



Abstract: In this work we studied the structural, electronic, magnetic, elastic, optical and
thermodynamic properties of the three perovskites NaVFs, NaCoFs and PbHfO3 using the
linearized augmented plane wave method with a total potential (FP-LAPW) as part of the
Functional density theory (DFT) implemented in the Wien2k code. The exchange and
correlation potential was treated by different approximations GGA-PBE and TB-mBJ. The
results obtained showed that the NaVFs and NaCoFs compounds are stable in the
ferromagnetic phase (FM) while the PbHfO3 is stable in the non-magnetic phase (NM). The
magnetic properties of the NaXFs complex give us an integer value of total magnetic moment
equal to 3uB which is due mainly to the magnetic moment of the transition metal X (V and
Co). For the electronic properties our results indicate that NaXF3 (X = Co and V) have a semi-
metallic character. However, PbHfO3 has a semiconductor character. The elastic properties
confirmed the mechanical stability of the three compounds. Using the quasi-harmonic Debye
model, we studied different thermal properties at different temperatures and pressures.
Finally, the optical properties were determined only for PbHfO3 and this is due to the gap
nature found and corrected using TB-mBJ, the result found shows that PbHfO3 can efficiently
be used in UV-based optoelectronic devices

Keywords: Spintronic, perovskite, half-metallic, DFT, GGA, TB-mBJ and Wien2k.
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GGA: Approximation du Gradient Généralisé « En anglais: Generalized Gradient
Approximation).

GGA-PBE: Approximation du Gradient Généralisé de Perdew , Burk et Ernzerhof.

TB-mBJ : Potentiel de Tran et Blaha et Becke Johnson modifié « En anglais :Tran-Blaha
modified Becke Johnson Potentiel).

APW : Ondes Planes Augmentées « En anglais : Augmented Plane Wave ».
IBZ : Zone de Brillouin Irréductible « En anglais : Irreducible Brillouin Zone ».
Exc : Energie d’échange-corrélation « En anglais : Exchange-Correlation energy ».

LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées « En anglaiis :Linearized Augmented Plane
wave ».

FP-LAPW : Ondes Planes Augmentées Linéarisées & Potentiel Total « En anglais: Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves ».

LAPW+LO : Ondes Planes Augmentées Linéarisées + Orbitales Locales « En anglais :
Linearized Augmented Plane Wave +Local Orbitals ».

CFT : Théorie du Champ Cristallin « En anglais : Crystal Field Theory ».
EOS: Equation d’état« En anglais: Equation of state».

SB : Structures des Bandes.

DOS : Densités des Etats «En anglais : Density Of States DOS ».

TDOS/PDOS: Densité d’états totale / partielle « En anglais: Total / Partial density of
states ».
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INTRODUCTION GENERALE

La science des matériaux a connu un essor impressionnant de la mise en ceuvre de
nouveaux matériaux exploitables dans différents dispositifs. Elle repose sur la relation entre
les propriétés, la morphologie structurale et la mise en ceuvre des matériaux qui constituent les
objets qui nous entourent (métaux, semi-conducteurs, céramiques, composites, etc.). La
connaissance et la maitrise des phénomenes microscopiques conferent aux scientifiques et aux
industriels la possibilité d'élaborer de nouveaux matériaux aux propriétés et aux performances
voulues pour différentes applications.

La classification des matériaux dépend de I’application souhaitée. En particulier, pour
une application optoélectronique ou photovoltaique on s’intéresse aux semi-conducteurs qui
ont suscités un vif intérét tant dans leur analyse expérimentale que dans leur développement
théorique. Les semi-conducteurs ont permis une nouvelle alternative pour 1’électronique
moderne. C’est en fait la nature directe du gap d’énergie de la plupart de ces matériaux qui lui
confére une place privilégiée dans le domaine de 1’optoélectronique. De plus, la possibilité de
réaliser des alliages binaires, ternaires ou encore quaternaires a permis 1’essor d’une multitude
de choix pour réaliser de nouveaux dispositifs optoélectroniques pouvant couvrir une gamme
de longueurs d’onde allant de I’infrarouge a 1’ultraviolet avec des paramétres de maille assez
varies[1-3].

Et un intérét tout a fait particulier a été porté depuis longtemps aux matériaux semi-
métalliques pour une utilisation dans des dispositifs de spintronique, ou 1’électronique de spin
qui est toujours un sujet d’actualité et d’innovation permanente. Son potentiel industriel est
important tels que les tétes de lecture de disques durs, les mémoires magnétiques non volatiles
a acceés aléatoire (MRAM) et les capteurs magnétiques. Les matériaux semi-métalliques
présentent une forte polarisation en spin qui peut atteindre les 100%. Citons a titre d’exemple
les travaux theéoriques de premier principe réalisé sur 1’étude des propriétés des composés
SrMnOs et SrCo0s [4].

Aujourd'hui, I'électronique de spin est a la recherche de nouveaux matériaux

permettant de répondre a un certain nombre de défis technologiques qui conditionnent la
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réalisation de nouveaux dispositifs. La premiére découverte de la propriété semi-métallique a
¢té dans les alliages d’Heusler par Groot et al [5] ensuite elle est étendue a d'autres oxydes
comme I’oxyde pérovskite PrMnOs [6], CrO, LiXFs [7, 8] et les fluoro-pérovskites (RbFeFs
et RbNiFs) [7].

Au cours de ces dernieres années, les matériaux pérovskites ont acquis un énorme

intérét et sont devenus l'un des sujets les plus motivants dans le domaine de la recherche
scientifique en raison des propriétés physiques et électriques extraordinaires qui caractérisent
cette famille de composés. Ces propriétés sont sensibles a la température, la pression et aux
changements de phase. La structure pérovskite est la structure adoptée par le minéral du
méme nom, CaTiO3. Cette structure usuelle a donné son nom a un type structural adopté par
de nombreux matériaux synthétiques de type ABXz (X=0, F, H, Cl, Br).
Nous nous sommes intéressés plus particulierement aux deux familles de matériaux
pérovskites de type ABF3 et ABOsou A est un métal alcalin et B un alcalino terreux ou un
métal de transition. Ces matériaux sont déja utilisés dans de nombreuses applications
technologiques dans le domaine des capteurs et de I’¢lectronique. Bien qu’ils présentent tous
a haute température la méme structure cubique simple, 1’intérét pour ces composés réside en
grande partie dans les distorsions structurales qu’ils peuvent développer a basse température.
Toutefois, une compréhension claire des propriétés physico-chimiques d’un matériau passe
d’abord par une connaissance précise de sa structure a 1’échelle atomique.

Les matériaux peuvent prendre des formes diverses et présenter des propriétés
extrémement variées mais ils sont tous constitués d’atomes. L’étude de leurs propriétés
revient a décrire le comportement de I’ensemble des électrons et des noyaux en interaction et
a essayer de comprendre comment les atomes interagissent entre eux et changent de structure
sous I’effet d’un parametre extérieur comme la température ou la pression en montrant d’autre
propriétés particulieres. Dans ce contexte, les méthodes de simulation numérique constituent
des outils complémentaires aux études expérimentales pour la description de ces matériaux.
Dans certains cas, les calculs théoriques permettent méme d’anticiper sur la conception de
nouveaux matériaux et leurs conditions de synthese qui conduiront a des propriétés
potentiellement meilleures. Les techniques de modélisation numérique ont évolué rapidement
au cours des derniéres décennies en raison de l’accroissement de la puissance de 1’outil
informatique. Ces techniques combinent des calculs de différents types qui couvrent
différentes échelles allant de 1’échelle des dimensions atomiques a 1’échelle macroscopique de

la matiére. L’¢tude des différentes propriétés des matériaux solides comme : les proprietés
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électroniques, magnétiques, optiques, mecaniques et thermodynamiques, est devenue possible
a ’aide de I’exécution des traitements basés sur la mécanique quantique. Notamment, les
simulations quantiques de premiers principes « ab initio » utilisant le formalisme de la théorie
de la fonctionnelle de la densité DFT et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
qui permettent de déterminer avec précision une large gamme de propriétés physico-
chimiques de la matiere.

L’objectif principal du travail de recherche mené au cours de cette thése est I'étude des
propriétés structurales, élastiques, optoélectronique et magnétiques des fluoro-pérovskites
NaXFs (X= Co et V) et I'oxyde de pérovskite PbHfO3 basé sur la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k, avec
les approximations du gradient généralise(GGA-PBE) et la GGA plus le potentiel de Becke-
Johnson modifié (GGA + mBJ) comme potentiel d'échange-corrélation. Les propriétés
thermodynamiques ont été explorées dans la gamme de température 0 — 1200 K en utilisant le
modele quai-harmonique de Debye moyennant le programme GIBBS [6].De plus, nous avons
présenté les effets physiques apparaissant lors de l'insertion des différents métaux de
transition dans les deux fluoro-pérovskites.

Apreés cette introduction générale, ce manuscrit s'est articulé autour de deux parties :

Premiéere partie : elle est subdivisée en deux chapitres ;

= Le premier chapitre présente des généralités sur les matériaux pérovskites, leurs propriétés
ainsi que leur domaine d’application.

= Le deuxieme chapitre expose les différentes méthodes utilisées au cours de ce travail,
notamment les méthodes basées sur la DFT, les différentes approximations utilisées pour
I’énergie d’échange-correlation, la méthode FP-LAPW et une description de code de calcul
Wien2k employé pour simuler les propriétés structurales, électroniques, magnétiques,
élastiques, thermodynamiques et optiques des pérovskites.

Deuxieme partie : elle est subdivisée en deux chapitres essentiels ;

= Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus de I'étude des différentes propriétés des
fluoro-pérovskites NaXF3 (X=Co et V).

= Et le quatrieme chapitre est consacré aux résultats trouves lors de I'étude des propriétés de
pérovskite a base d'oxygéne PbHfO:s.
Enfin, une conclusion générale résume 1’essentiel des résultats et les perspectives

envisagées pour cloturer ce travail.
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CHAPITRE I GENERALITES SUR LES PEROVSKITES

.1 INTRODUCTION

La pérovskite a une place privilégiée en chimie du solide, tant par 1’éventail de ces
applications techniques que par son intérét fondamental, dont le nom dérive d’un minéral
naturel : le titanate de calcium (CaTiOz), mais elle est également devenue le nom générique des
cristaux ABO3z possédant la méme structure mére. Ce minéral fut découvert pour la premiere fois
en 1839 par le geologue Gustav Rose, et nommé pérovskite en I’honneur du minéralogiste Russe
Lev Alekseievitch Perovski (1792-1856).La formule chimique générale pour des composés de
structure perovskite est ABXz, ou A et B sont deux cations de rayons ioniques tres differents (les
atomes A sont plus grands que les atomes B) et X un anion (généralement O%, S% ou un
halogéne : F, CI, I). L’intérét porté aux oxydes de structure pérovskite ABOs, depuis plus de
quatre décennies, résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la
structure .De ce fait cette modifications des éléments entraine un changement des propriétés du
matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques (demi-metallicité,
semi-conductivité, conductivité ioniques, métallicité et supraconductivité) en fonction de la

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

1.2 STRUCTURE CRISTALLINE DES MATERIAUX PEROVSKITES

La structure pérovskite ABX3 est constituée d’un enchainement tridimensionnel d’octaédres
BXe connectés par les sommets tandis que le cation A est entouré de 12 atomes X. Elle est
souvent cubique avec un paramétre de maille de 1’ordre d’a,~3.9 A (Voir figure 1.2 (a)) et qui
appartient au groupe d’espace Pm3m(groupe spatial n° 221 dans les tables cristallographiques
internationales).

Par extension, on désigne sous la dénomination générique de pérovskite un nombre
considérable d’oxydes mixtes représentés conventionnellement sous la formule chimique ABX3
avec [1]:

e A, un cation de grand rayon ionique, il appartient généralement a la série des terres
rare ou des alcalino-terreux (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K,) avec douze anions
d’oxygene comme proches voisins (coordinance égal a 12).

e B, un cation de rayon ionique plus faible, il est généralement un métal de transition ou
un métal noble (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), de valence plus grande entourée par
six anions d’oxygene comme proches voisins (coordinance 6).

e X est I’ion d’oxygéne ou halogéne, possedant dans cette structure six proches voisins

(4cations du type A et 2 du type B) (voir la figure 1.1).
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Figure 1.1:Représentation générale des pérovskites simple AB

Dans la description classique, sous forme d’empilement de polyedres,

les anions

d’oxygeénes ou halogenes occupent les faces tandis que les atomes A occupent les sommets et les

atomes B occupent les centres. On peut également obtenir le méme réseau par une répétition de

structure cubique ou les atomes A occupent le centre du cube, les atomes B les sommets et les

atomes X le milieu des arrétes du cube (Figure I. 2(a) et (b)).

(a) '
e®¢Q ¢°

<
‘ . | | ®

Xw »

Figure 1.2: (a) Représentation de la structure pérovskite ABXs idéale, (b) réseau tridimensionnel formé

par les octaédres

[BX6].
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On distingue généralement deux types de pérovskites suivant 1I’occupation des sites A et B:

e Les perovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul type
de cation (BaLiF3, AgZnFs, NaVF3z, NaCoFs, PbHfOg3, ...). Ces derniers font I’objet de
notre étude.

e Les pérovskites complexes dont 1’un des deux sites A ou B est occupé par deux types

d’atomes (PbMg1/3Nb2303, PbScy2Tai203, Na2Bi12TiOs, ...).
1.3 CONDITIONS DE STABILITE DE LA STRUCTURE PEROVSKITE

Il existe trois parameétres principaux qui rendent compte de la stabilité de la structure pérovskite.

1.3.1 Facteur de tolérance :

Le facteur de tolérance de Goldschmidt (t) [2], permet d'avoir une idée sur la stabilité de
la structure pérovskite en fonction des rayons ioniques. En considérant les ions comme des
sphéres rigides, il est possible, dans une structure pérovskite idéale, de relier la longueur d’une
aréte de la maille aux rayons ioniques des atomes B et O, pour le triangle rectangle isocéle
(marqué sur la figure avec des lignes épaisses) la longueur du coté rs + ro et celle de

I’hypoténuse ra + ro (comme le montre la figure 1.3).

g+l

Figure 1.3: Maille de la pérovskite simple ABO; cubique.

On peut alors écrire :
2 (rg +ro) 2= (ra+ro)? (1.1)
Soit :

(ratro/F) da_o

t = O t=
Y V2xdp_o

V2 (rg+ro/F)

Pour les fluoro-pérovskites du type ABF3, le facteur de Goldschmidt peut étre aussi déterminé a

partir des rayons ioniques des atomes qui forment la structure de ces composés

T
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£ = (ra+7r)
V2 % (rg+7F)

(1.2)

Ou: ra, s, ro et re sont les rayons ioniques associés respectivement aux cations A (en
coordinance 12), B (en coordinance 6) et de 1’ion oxygene ou fluore, regroupés dans les tables de
Shanon [3], da-o et ds-o sont les distances cation-oxygéne.

Le facteur de tolérance est un concept usuellement utilisé pour établir et analyser des relations
structure-propriétés pouvant exister dans les composés a structure pérovskite. Tenant compte de
simples considérations géométriques, le facteur de tolérance de Goldschmidt traduit I’équilibre
entre les longueurs des liaisons A-O et B-O et rend compte des distorsions présentes dans la
structure (déformations, rotations, basculement d’octaédres...).

*Ecarts a ’idéalité

Ce facteur géométrique décrit 1’écart a 1’idéalité de la pérovskite obtenue et implique alors
une déformation de la structure. La structure pérovskite est stable lorsque 0,75 <t< 1,06 et se
présente sous la forme d’une maille cubique idéale, non-distordue, pour une valeur du facteur de
tolérance t= 1 [2].En revanche, lorsqu’on s’¢loigne de cette valeur, la symétrie de la maille est
abaissée et cette derniére peut étre soumise a différentes distorsions: Pour un facteur de tolérance
situé dans D’intervalle 0.75 <t < 0.95, la structure aura une distorsion orthorhombique et
lorsqu’il se trouve entre 0.95 < t < 0.99, la structure sera rhomboédrique. Finalement, pour
0.99 <t <1.06, la structure sera cubique. On peut donc distinguer plusieurs situations en

fonction de la valeur du facteur de tolérance comme le montre le tableau I.1.

Tableau 1.1 : L ’évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance [26].

0.75<t< 1.06
t< 0.75 Perovskite t>1.06
ilménite hexagonal
0.75<1< 0.96 0.96<t< 0.99 0.99<1< 1.06
Distorsion Distorsion Distorsion
orthorhombique | rhomboédrique cubique

L’utilisation du facteur de tolérance t ne se cantonne pas uniquement a fournir des indications sur
la stabilit¢ des structures, mais permet également d’obtenir de précieuses informations

concernant les propriétés physiques des matériaux.
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e Sit > 1, lorsque le cation positionné sur le site A comble intégralement la cavité
cuboctaédrique, le cation présent sur le site B se déplace hors du centre de la cavité afin de
réduire les distances B-O et diminuer la coordinance du cation B. Observé par exemple pour
les composés BaTiOs (t = 1.063) et PbTiOs (t = 1.001) a température ambiante, ce cas de
figure est généralement favorable a I’apparition d’une structure polaire et ferroélectrique.

e Sit<1, lecation présent sur le site B comble la cavité octaédrique et le cation placé en A
est plus petit que la cavité cuboctaédrique. On observe alors une déformation de celle-ci afin
de minimiser les distances A-O et réduire la coordinence du cation présent sur le site A. C’est

notamment le cas du composé BiFeOs (t = 0.913).

A cet égard, de nombreuses études basées sur le calcul du facteur de tolérance, se sont

attachées a prédire et inventorier les évolutions structurales de nombreux composés.

1.3.2 L’iconicité des liaisons anions-cations

Le second parametre qui définit un critére de stabilité est 1’ionicité de la liaison anion-
cation. Le caractere ionique d’une structure pérovskite de type ABXs est quantifié d’apres

I’échelle de Pauling [4] a partir de la différence d’électronégativité qui est donnée par:

__ XA-xtXB-Xx

X= > (1.3)

OuU y4_xet xg_x sont respectivement les différences d’électronégativité entre A, B et les
oxygenes ou halogenes associés. La structure pérovskite est d’autant plus stable quand les
liaisons mises en jeu présentent un fort caractére ionique. Ainsi les pérovskites a base de plomb

du type covalent sont moins stables que les pérovskites plus ioniques comme BaTiOzet SrTiOs3

[5].

1.3.3 Rapport Va/Vs

On peut également citer le rapport Va/Ve qui est défini par le rapport du volume du
polyedre du cation A (Va) a celui du cation B (Vg) est exactement de 5 [6]. Ce rapport est une
grandeur utile qui permet de caractériser le degré de distorsion de la structure pérovskite. Plus il
est petit, plus la distorsion de structure est grande. A titre d’exemple, citons le cas de SrTiOs
dont la structure est proche de la structure idéale décrite ci-dessus : ap = 3.905 A, Va = 49.623
(A9, Ve = 9.925 (A9, t = 1.002 et Va/Ve = 4.9998 [7].
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1.4 MAGNETISME DANS LES MATERIAUX PEROVSKITES

L’¢tude concréte du magnétisme a vu le jour apres la découverte de 1’¢lectron, le
magnétisme a connu un essor considérable et une importance technologique considérable, les
matériaux magnétiques sont présents partout en électronique, en électromécanique et électricité.
D’autre part, le magnétisme résulte des charges qui sont en mouvement et occupe une place

remarquable dans la description des propriétés fondamentales de la matiere [8].
1.4.1 Moment magnétique

Le moment magnétique atomique résulte des états quantiques de spin des électrons ainsi que
leur mouvement orbital autour du noyau. De ce fait, chaque électron posséde deux moments
différents : le moment cinétique orbital et le moment cinétique de spin auxquels sont associés

respectivement des moments magnétiques :

e Le moment magnétique orbital : i, = %Tou ug = 9,274.102* A.m? est le magnéton de
Bohr et h la constante de Planck réduite.
e Le moment magnétique de spin: jis = —g%B§ ou g est le facteur de Landé qui vaut

environ 2 dans le cas de I'électron.

Lorsque la somme des moments magnétiques est nulle le matériau est
diamagnétique et c’est 1a ou tous les électrons sont appariés et le moment magnétique total est
nul. Le champ magnétique appliqué cause une déformation des orbitales de maniere que la
circulation des électrons crée un champ magnétique qui s’oppose au champ extérieur, ce qui
diminue le champ magnétique a I’intérieur du matériau. Exemple : I’argent et le bismuth. Dans le
cas contraire un matériau est paramagnétique lorsqu’il y a des électrons non-appariés (métaux de
transition, etc.) et le moment magnétique total n’est pas nul. Sous 1’effet du champ magnétique
appliqué, ces moments magnétiques élémentaires d’origines de spin et d’orbital, tendent a
s’aligner avec le champ extérieur, ce qui augmente ’intensité du champ a I’intérieur du matériau.
Le paramagnétisme est déterminé par les propriétés des atomes individuels. L’effet
diamagnétique existe, mais il est submergé par I’effet dominant du paramagnétisme .Exemple :

le manganeése et le tungstene.

1.4.2 Différentes formes de magnétisme

Le couplage entre les spins et la structure du cristal va déterminer le type d’état magnétique,

selon I’alignement des spins on distingue trois types d’état magnétique.

10
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a- Le ferromagnétisme:

Dans un matériau ferromagnétique tous les spins sont ordonnés parallelement dans le réseau
cristallin (la méme direction). Leur aimantation est forte au-dessous d’une température d’ordre
appelé tempeérature de Curie ferromagnétique [9]. Un corps ferromagnétique posséde une
aimantation spontanée méme en absence du champ magnétique extérieur. Exemple : le nickel et
ses alliages comme NiFe.

b- L’antiferromagnétisme

Les matériaux antiferromagnétiques sont caractérisés par le fait que les moments
magnétiques sont ordonnes antiparallelement dans deux sous-réseaux cristallins, dont les
aimantations se compensent, I’aimantation macroscopique résultante étant nulle. Exemple : les
alliages FeMn et ['oxyde NiQO.

c- Le Ferrimagnétisme

Les spins sont répartis dans deux sous-réseaux alignés dans des directions antiparalleles
mais n’ont pas la méme valeur. Elles sont organisées comme les antiferromagnétiques, mais les
aimantations des deux sous-réseaux ne se compensent pas exactement : il existe une aimantation
résiduelle forte au-dessous de la température de Neéel [9]. Exemple des matériaux

ferrimagnétiques : Fe3Os, BaFe12010.

Ferromaanétiaue

TTTTTTT TcouTy

PrEtees

TTTTTTT Antiferromaanétiaue ,:;I\;?::I/
ARARRENNEEEIERE ERNTK
Ferrimaanétique ¢¢i¢¢¢¢ txvy 2ttt

trtrett
V2N AN

DI L | | 7 ian
RERREN SR
VYVYVY VYW ¥

Paramagnétique

Figure 1.4: Différents états magnétiques : Ferromagnétisme, Antiferromagnétisme, Ferrimagnétisme et
Paramagnétisme.

.5 CLASSIFICATIONS DES MATERIAUX PEROVSKITES

Les matériaux perovskites prennent une place de plus en plus importante et selon la facon

dont ces bandes électroniques sont réparties, il est possible de différencier trois types de

ET%
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matériaux : les isolants, les conducteurs (métaux) et les semi-conducteurs comme le montre la

figure 1.5.

Energie électronique

4 Chevauchement

Bande

Niveau de fermi } Interdite

Métal Semi-conducteur Isolant

Figure 1.5 : Diagrammes énergétiques pour les trois types de matériaux.

1.5.1 Matériaux conducteurs

Les matériaux conducteurs sont des matériaux qui conduisent aisément le courant
électrique. Les meilleurs conducteurs sont des matériaux constitués d’un seul élément comme le
cuivre, I’argent, et ’or, ces éléments étant caractérisés par des atomes ayant un seul électron de
valence, faiblement lié a I’atome. Ces ¢électrons de valence peuvent facilement se détacher de
leurs atomes respectifs et devenir des électrons libres. Par conséquent, un matériau conducteur
posséde beaucoup d’électrons libres qui se déplacent tous dans la méme direction et qui

engendrent le courant.
1.5.2 Matériaux isolants

Ce sont des matériaux qui ne conduisent pas le courant électrique sous des conditions
normales. La plupart des bons isolants sont des matériaux composés de plusieurs éléments,
contrairement aux conducteurs. Les électrons de valence sont solidement rattachés aux atomes,

laissant trés peu d’électrons libres se déplacer dans un isolant.
1.5.3 Materiaux semiconducteurs

Dans I’ensemble des matériaux, les semiconducteurs constituent une classe bien définie

avec des propriétés physiques particulieres. Ces derniers sont intermédiaires entre les métaux et
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les isolants dont la résistivité varie de 102 a 10°Qcm. La recherche sur les matériaux
semiconducteurs a commenceée au début du 19éme siécle, dans un semiconducteurs il existe deux
types de conductions : la conduction par électrons et la conduction par trou [27].

Dans le Tableau 1.2, nous présentons quelques exemples sur les matériaux semi-conducteurs
en fonction des éléments qui les constituent et de la position de ces éléments dans le tableau

périodique (Mendeleiev).

Tableau 1.2 : Quelques exemples sur les matériaux semi-conducteurs.

Colonne Semi-conducteur
v Ge, Si
Binaire GaAs ,GaP,GaSb,InAs,InP ,InSh
1i-v Ternaire AlxGaixAs , GaAsyP1.y
Quaternaire AlxGay-xAsyP1.y
Binaire CdS, HgTe, CdTe, ZnTe, ZnS
1-VI Ternaire CdxHgixTe

1.5.3.1 Différents types des matériaux semi-conducteurs
a) Semi-conducteurs intrinseques

Un semi-conducteur est dit intrinséque [10] lorsque le matériau n'est pas pollué par des
impuretés qui peuvent changer la concentration en porteurs libres, ces matériaux sont trés purs et
tres bien cristallisés (présentant un réseau cristallin parfaitement périodique). A la température 0
K, un semi-conducteur intrinséque serait un isolant tandis que pour une température T différente
de 0 K, les électrons, de concentration n, peuvent devenir libres et passer de la bande de valence
(BV) a la bande de conduction (BC). En laissant des trous dans la BV, de concentration notée p.
Comme il n'y a aucun atome dopant dans un semi-conducteur intrinséque, tous les électrons
présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence (Il y a donc autant
d'électrons que de trous). La figure 1.6 explique le fonctionnement d’un semi-conducteur

intrinséque.

13
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Trou de valence
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conduction

Eléctron dé
- wvalence
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Figure 1.6: Représentation schématique des liaisons électroniques pour le semi-conducteur intrinséque

(Si).

b) Semi-conducteurs extrinseques

Un semi-conducteur est dit extrinséque s’il comporte un taux d’impuretés qui conduit a une
modification du nombre de ses porteurs libres ainsi que leurs propriétés électriques. Selon la
nature de I’impureté, on peut choisir le type de conduction : par électron (type N) ou par trou
(type P).De ce fait, un semi-conducteur extrinséque est un semi-conducteur intrinséque dopé par
des impuretés spécifiques lui donnant des propriétés électriques adaptées aux applications
électroniques (diodes, transistors, etc...) et optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de lumiere,

etc...).

g Semi-conducteurs de type P :

Un semi-conducteur de type P est un semi-conducteur intrinseque (ex : silicium Si) dans
lequel on introduit des impuretés de type accepteurs (ex : Bohr B ou Indium In). Ces impuretés
sont appelées ainsi parce qu'elles acceptent un électron de la bande de conduction pour former
une liaison avec le cristal semi-conducteur (figure 1.7). Ces dopants ne possédent que trois
électrons de valence : il manque donc un électron pour compléter la liaison. Ainsi, un
emplacement dans le réseau est vacant et a la place de cet électron capturé apparait un trou
mobile. A température normale, tous les atomes du dopant allient un électron, en générant autant

de trous mobiles que le nombre de ces atomes.
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Figure 1.7 : Atomes de Phosphore (A) et de Bore (B) en position substitutionnelle dans un réseau de
silicium.
La figure ci-dessus présente des exemples de dopage du Silicium respectivement par du
Phosphore (dopage n) et du Bore (dopage p). Dans le cas du Phosphore (figure 1.7(A), un
électron supplémentaire est amené. Dans le cas du Bore (figure 1.7(B), il manque un électron ;

c'est donc un trou d'électron qui est amené.
¢ Semi-conducteurs de type n :

Pour un tel type de matériau, on introduit, en quantité suffisamment faible, des atomes
(appelés impuretés) de type donneur afin de privilégier la conduction par électrons dans le
cristallin. Cette impureté posséde 5 électrons sur sa couche périphérique (atome de la colonne V)
qui entrent des lors dans le maillage du réseau cristallin (atome de la colonne V) a quatre
électrons dans la couche de valence. Dans cette organisation, chaque type d'atomes mettent en
commun quatre électrons périphériques, le cinquieme électron est considéré comme étant en
«exces» : un faible apport d'énergie (0.01 eV) peut le libérer. A la place de cet électron, une
lacune chargée positivement se crée, ce n’est pourtant pas un trou libre car I’énergie recue par
I’atome n’est pas assez importante pour pouvoir capturer un électron appartenant a un atome
voisin. Cette lacune ne peut donc pas se propager dans le cristal comme c’était le cas lors d’un
dopage de type P, par conséquent les électrons dans le cristal deviennent majoritaires, les trous

minoritaires et les atomes ionisés positifs.
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1.5.3.2 Structure de bandes d’un semi-conducteur

Un électron ne peut prendre que certaines valeurs d’énergies qui dépendent de la
configuration de 1’atome. On parle de « couches énergétiques » d’un atome ou de niveaux de
I’énergie autorisés pour les électrons. Si le systétme est composé d’un nombre important
d’atomes, les niveaux individuels se transforment en zones énergétiques avec un trés grand
nombre d’états treés rapprochés. Les bandes d’énergies permises pour un €lectron sont séparées
par des bandes interdites qui représentent le domaine des énergies que les électrons ne peuvent
pas avoir «gap énergétique ». La bande située au-dessus du gap est appelée « bande de
conduction » (BC). A 0 K, elle ne contient pas d’électrons libres, contrairement a la bande située
au-dessous appelée « bande de valence » (BV), qui est pleine a 0 K. Le fait que ces deux bandes
(BC ou BV) soient completement vides ou pleines suppose que la conduction électrique ne peut

exister.
Il existe des semi-conducteurs a gap direct et a un gap indirect :

a) Semi-conducteur a Gap direct

Dans les semi-conducteurs a gap direct le maximum de la bande de valence et le minimum

de la bande de conduction sont au méme point (méme vecteur d’ondelZ) dans la zone de
Brillouin (ZB) (voir Fig. 1.8).

Bande de Conduction

BC E.(k)

Energie de I'électron

Bande de Ialence Ey( ’\;)
BV

.S
b
I
I

Figure 1.8: Semi-conducteur a gap direct.
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La transition électronique entre le haut de la bande de valence (BV) et le bas de la bande de

conduction (BC) conserve le vecteur d’onde (R). L'avantage d'un gap direct est que les
matériaux ayant cette caractéristiqgue sont plus utilisés dans les dispositifs optiques, les
transitions étant directes. Ce n'est pas le cas pour I'écart indirect. Par conséquent, les matériaux
avec un gap indirect ne conviennent pas bien aux dispositifs optiques (Ex. Silicium) (voir figure
1.8).

b) Semi-conducteur a gap indirect :

Dans le cas des semi-conducteurs a gap indirect le minimum de la bande conduction est situe a

une distance AK # 0 du maximum de la bande de valence dans la zone de Brillouin (ZB) (voir

figure 1.9). La transition électronique entre le haut de la bande de valence (BV) et le bas de la

bande de conduction (BC) est accompagnée par le changement de la quantité de mouvement AP,

c'est-a-dire le vecteur d’onde n’est pas conservé.

Bande de Conduction _
E.(k)

Energie
__________________________>

Bande de Valence \. Ey (E)

BV

Figure. 1.9: semi-conducteur a gap indirect.

Tableau 1.3 : Quelques exemples de largeur de bande interdite ainsi que de distances interatomiques.

EG (eV) Type de matériau
C (Carbone) 5.5 Isolant 3.567
Si (Silicium) 1.1 Semi-conducteur 5.431
Ge (Germanium) 0.7 Semi-conducteur 5.646
Sn (Etain) 0 Conducteur 6.489
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1.6 DEMI-METAUX ET LEUR APPLICATION DANS LA SPINTRONIQUE

1.6.1 Définition d’un demi-métal

De Groot et ses collaborateurs [11] ont découvert le concept de demi-métal
ferromagnétique dont la définition est relativement simple. C'est un matériau caracterisé par le
fait qu’au niveau de Fermi, il existe une seule population de spin, ainsi la conduction est assurée
uniquement par des spins “up” (ou ’down”) ; le courant est alors 100 % polarisé en spin. D'une
maniere plus éclairante, ils décrivent aussi un demi-métal comme un matériau magnétique
métallique pour les spins majoritaires et semi-conducteur ou isolant pour les spins minoritaires
(ou I’inverse). Ils ont découvert cette propriété en faisant des calculs de bande sur les composés
de la famille demi-Heusler et notamment sur le NiMnSb, faisant de ce composé le premier semi-
métal prédit par un calcul de structure de bande [12].

L'année suivante les mémes auteurs effectuent des mesures d’ellipsométrie sur des
échantillons polycristallins de PtMnSb et NiMnSb dans des conditions d’ultravide [13]. IIs
mettent en évidence un gap de conductivité optique pour les spins minoritaires qui est
compatible avec la prédiction des calculs de structure de bande obtenue précédemment. Cette
découverte a permis de lancer une activité de recherche pour découvrir de nouveaux matériaux
semi-métalliques par calcul de bande. Nous verrons plus de détail dans la partie résultats et

discussions.

metal metal ferromagnet
(spin resolved)

<~ = miniorty
<~ = majority

half-metallic compensated
ferromagnet half-metallic
ferrimagnet

Figure 1.10: Représentation schématique des densités d’états et polarisation en spin d’'un métal et d’un

matériau demi métallique.
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La Figure 1.10 donne une représentation schématique de la densité d'états (DOS) de : (a)
un métal avec une densité d'états au niveau de Fermi, et (b) une représentation avec spin polarisé
d'un métal: les deux états sont identiques dans les deux directions de spin et tout aussi occupés,
(c) montre la DOS d'un matériau ferromagnéetique, dans lequel les états majoritaires et les états
minoritaires sont décalés les uns par rapport aux autres, conduisant a une aimantation mesurable.
(d) un demi-métal ferromagnétique (HMF) qui se comporte comme un métal pour une
orientation de spin et comme un isolant pour l'autre orientation de spin. Formellement, la
polarisation de spin compléte de porteurs de charge dans un HMF n'est atteinte que dans le cas
limite de la température zéro et la disparition des interactions spin-orbite. Comme la plupart des
composés pérovskites ne contiennent que des éléments 3d donc ne présentent aucun couplage
spin-orbite, ils sont des candidats idéaux pour présenter le ferromagnétisme demi-métallique

comme le cas de NaVFs et NaCoFs.

I.7 L’ INTERET DES DEMI-METAUX POUR L’ELECTRONIQUE DE SPIN
1.7.1 Magnétorésistance Géante (GMR)

L’effet GMR (en anglais Giant Magnétorésistances) a eté mis en évidence
expérimentalement en 1988[14], est un effet quantique observé dans les structures de films
minces composées d’une alternance de couches ferromagnétiques et de couches non
magnétiques. Elle se manifeste par une importante modification de la résistance de ces
empilements sous ’effet d’'un champ magnétique. En supposant qu’a champ nul, les deux
couches ferromagnétiques adjacentes ont une aimantation antiparallele, alors, sous I’effet d’un
champ magnétique externe, les aimantations respectives des deux couches s’alignent et la
résistance de la multicouche décroit et devient constante. Si les champs coercitifs des deux
électrodes ferromagnétiques sont différents, il est possible de les commuter indépendamment.
Ainsi, on peut réaliser un alignement paralléle ou antiparalléle. Ce systeme, appelé vanne de spin
ou spin-valve, présente un grand intérét industriel et commercial car il est utilisé notamment dans
les tétes de lecture des disques durs. La magnétorésistance géante MRG est aussi observée dans
des composes granulaires, par exemple dans des matrices de cuivre contenant des granules de
cobalt [15]. Cependant, les effets ne sont pas aussi importants que ceux présentés par les
multicouches et les champs de retournement des aimantations sont également plus élevés. Des
effets de la GMR ont été observés dans de trés nombreux types de multicouches magnétiques et
des valeurs de magnetorésistance supérieure a 200% ont été atteintes avec des multicouches
Fe/Cr [14].
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1.7.2 Magnétorésistance tunnel

Afin d’obtenir des densités d’intégration de plus en plus importantes avec les dispositifs a
magnétorésistance géante, il faut a la fois diminuer les tailles en nano structurant ces dispositifs
et augmenter leur résistance electrique. Or, cette derniére est limitée par la présence d’une
couche métallique entre les deux couches ferromagnétiques. Ce probléeme peut étre resolu en
introduisant une couche non magnétique, isolante (ou semi-conductrice) entre les deux couches
ferromagnétiques. Dans ce type d’empilement, la couche isolante ou semi-conductrice, trés fine,
est une barriére qui autorise le transport électronique par effet tunnel. On obtient alors une
jonction tunnel magnétique, et la magnétorésistance observée est appelée magnétorésistance
tunnel (TMR). Celle-ci consiste en une variation de la résistance électrique de la jonction sous
I’effet d’un changement de ’orientation relative des aimantations des couches ferromagnétiques
(Figure 1.12). La magnétorésistance tunnel a été décrite pour la premiere fois par Julliere en
1975[16]. Mais ce n’est qu’aprés I’obtention d’une magnétorésistance tunnel élevée a
température ambiante (Moodera, Kinder et al. 1995) que la communauté scientifique s’est

focalisée sur I’effet tunnel polarisé en spin.

Ferromagnétique
Isolant
Ferromagnétique
Bit “0” Bit "1”
Faible résistance Forte résistance
électrique électrique

Figure 1.11: les deux états, parallele et antiparalléle, dans une jonction tunnel magnétique.

Une jonction tunnel magnétique est composée de deux couches ferromagnétiques séparées par
un isolant ou un semi-conducteur. Les deux couches ferromagnétiques peuvent avoir leurs
aimantations soit paralleles, la résistance entre ces deux couches est alors faible, soit

antiparalléles et la résistance est alors élevée.
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1.8 SYNTHESE DES MATERIAUX PEROVSKITES

La chimie du solide offre divers modes de synthese des matériaux pérovskites. Les
propriétés catalytiques des matériaux pérovskites dépendent du mode et des conditions de
préparation ainsi que de la température de synthese, le but étant aussi d’augmenter leurs surfaces
specifiques, ce qui leur confere une activité catalytique plus élevée par effet géométrique.
Différentes méthodes sont connues pour la synthese des matériaux perovskites, comme la voie
sol-gel, I’hydrolyse de flamme, la méthode de co-précipitation [22]. Ce pendant la méthode de
synthése par réaction a I'état solide [21,23 ,24], reste la plus utilisée.

Cette méthode consiste a préparé des poudres a partir d’un mélange. Au deébut, les éléments
constitutifs sont préalablement séchés a haute température et sous une atmospheére contrélée (O,
Ar,..) ou sous vide. Ensuite sont pesées puis mélangées intimement dans un mortier en agate afin
d’homogénéiser le mélange réactionnel. Généralement, les réactions sont effectuées dans une
nacelle d’or, de platine ou d’alumine (dégazée a 600°C pendant 30minutes). Apres que les
échantillons ont été trempés, ils ont été examinés par des techniques de diffraction des rayons X
sur poudre pour déterminer les phases présentes.

La spectroscopie par diffraction X est cruciale car elle nous permet de vérifier la qualité de la
cristallinité de nos échantillons. Un cristal est un empilement périodique d’atomes. Lorsque le
cristal est irradié par un faisceau de rayons X, chaque atome du cristal diffuse une onde qui se
propage dans toutes les directions (Figure 1.12). La longueur d’onde des rayons X étant de
I’ordre de grandeur des distances interatomiques, ces rayons diffusés vont interférer
alternativement. On observe alors des pics de diffraction dans certaines directions déterminées

par la loi de Bragg:
2dsinf=nl (1.4)

Ou A est la longueur d’onde des rayons X, n I’ordre de diffraction, et d la distance interatomique.
Par la mesure des angles 0 et des ordres de diffraction p, connaissant A on déduit les distances
interatomiques d dans plusieurs directions de I’espace. De plus, I’intensité du signal dépend du
type d’atomes qui constituent ces plans. On peut donc ainsi obtenir une image tridimensionnelle

de la densité électronique dans le cristal.
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Figure 1.12 : Principe de la cristallographie par diffraction de rayon X.

A la base de cette méthode se trouve la réaction par traitement thermique entre deux ou plusieurs
substances sous forme solide qui sont initialement mélangées et donc il faut suivre les étapes
nécessaires pour une synthése par réaction a I'état solide :

g Préparation de la Matiéres premiéres (la poudre).

¢ Meélange, Broyage.

- Laposition.

- Laforme.

- L’intensité relative.

g Calcination.

¢ Caractérisation en utilisant DRX

1.9 Conclusion

Ce premier chapitre constitue un état de 1’art sur les Fluoro et Oxyde pérovskites, nous avons
présentés des géneralités sur les matériaux pérovskites du point de vue de leurs structures
cristallines, leurs classifications et leurs propriétés d’usage, ainsi les différentes méthodes de
synthese de cette classe des matériaux. Nous avons aussi rapporté dans ce chapitre les notions de
base sur les différents types de magnétisme qui ont fait I’objet dans notre étude. Les matériaux
pérovskites ont acquis un énorme intérét et sont devenue I'un des sujets les plus motivants dans
le domaine de la recherche scientifique en raison de la simplicité de leur structure cristalline.
Vue de leur propriété intéressante discuté dans ce chapitre, nous allons étudier dans le chapitre
suivant les différentes techniques de modélisation numérique qui est basé sur la simulation
guantiques de premiers principes « ab-initio» et en utilisant le formalisme de la théorie de la

fonctionnelle de la densité DFT et la méthode des ondes planes augmentées linéarisées.
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CHAPITRE I METHODOLOGIE DE CALCUL

1.1 INTRODUCTION

Le progrés récent dans la description quantique d'un systeme moléculaire ou cristallin est
basé sur I'équation de Schrédinger. Une introduction a ce formalisme débute nécessairement par la
présentation de cette équation (“équation a plusieurs corps™) qui sera simplifiée ultérieurement par
diverses approximations de maniere a ce qu'elle puisse étre résolue. Le traitement de ce "probléme
a plusieurs corps™ en mécanique quantique consiste a rechercher les solutions de 1'équation de
Schrédinger [1-3]. Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux
constituent un systéme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de
I’équation de Schrodinger extrémement difficile. Parmi les arrangements qui fournissent des
informations utiles sur des systémes continus, c’est le formalisme de la théorie fonctionnelle de la
densité (DFT), que nous allons le décrire dans cette section. Nous préciserons, en particulier, le
but de simplifier la résolution de 1’équation caractéristique du systéme a plusieurs particules. Cette
théorie constitue actuellement I'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs ab-initio des
différentes propriétés de la matiére, aussi bien en physique de la matiére condensée qu'en chimie
quantique. La DFT trouve ses origines dans le modele développé par Thomas [4] et Fermi [5] a la
fin des années 1927 ensuite elle a été développée par Hohenberg et Kohn en 1964 [6] puis Kohn et
Sham en 1965 [7]. Elle permet en substance de réduire le probléme complexe d’un gaz d’¢lectrons
interagissant fortement (en présence de noyaux atomiques), au probleme plus simple de
I’évolution d’un seul électron circulant dans un potentiel effectif non local. C’est le cas de la
plupart des études actuelles par calculs de premier principe. Les méthodes ab initio qui reposent
sur la DFT permettent de modéliser les matériaux de maniere fiable et quantitative et de traiter des
systemes de taille importante. Elles autorisent de ce fait la comparaison avec les résultats
expérimentaux.

Dans ce chapitre, nous exposerons les bases sur lesquels repose la DFT, en discutant les
différents niveaux d’approximations nécessaires a la résolution de I’équation de Schrodinger.
Dans la suite, les approximations utilisées pour le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-
corrélation seront présentées. Enfin, les fondements et différents exemples d’approximations
seront décrits. L’ensemble des notions abordées dans ce chapitre ont été inspirée de plusieurs

ouvrages de la chimie quantique [8-12].



CHAPITRE I METHODOLOGIE DE CALCUL

11.2 EQUATION DE SCHRODINGER

La connaissance de I’ensemble de caractéristiques d’un systéme atomique, moléculaire ou
cristallin peut étre obtenue a partir d’une fonction d’onde déterminée par la résolution de
I’équation de Schrodinger. Cependant, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux
constituent un systéme a plusieurs corps en fortes interactions, ce qui fait la résolution directe de
I’équation de Schrodinger est presque irréalisable dans la majorité des cas.

Dirac a énoncé en 1929 ; « tout progres dans ces connaissances dépend essentiellement de
I’élaboration de techniques d’approximation les plus précises possible » [8].Le premier postulat de
la mécanique quantique stipule que 1’état et toutes les propriétés observables d’un systéme
quantique sont en principe déterminés par sa fonction d’onde W qui peut étre obtenue en résolvant
I’équation de Schrodinger généralisée [1]:

Hy = Ey (11.2)

Dans laquelle H représente 1’opérateur Hamiltonien total du systéme a plusieurs corps, y
représente la fonction d’onde de toutes les coordonnées et E est la valeur numérique de I’énergie
totale du systéme. Pour un systéme isolé & n électrons et N noyaux 1’opérateur Hamiltonien non
relativiste total, peut s’exprimer plus précisément selon 1’expression suivante :

ﬁTotal = 7\We + 7\Wn + ‘7n—n + I7n—e + I73—3 (“-2)

Les termes apparaissant dans 1’Hamiltonien prennent la forme explicite suivante :

o~ 1 ., .. ,
e T,= _ZiEV%i , est I’énergie cinétique des ¢électrons.
o~ 1 ., e e
e T,=-> aEVﬁa , est I’énergie cinétique des noyaux.
5 1 ZaZB . - 7 .
o Vyn=+:Yp<ar - interaction répulsive noyaux- noyaux.
2 |Ra—Rg|
—~ Z . . - 7
e V, .= _Z“Jivfm , interaction attractive noyaux-électrons.
= 1 1 . . . . , .
o V. .= Ezf<"m , interaction répulsive électrons - électrons.
Ou:

e ri(i=1...n) définissent les coordonnées des électrons, n est le nombre d’électrons.
e Vi: Représente I’opérateur gradient de la particule i.

e R (o=I1...N) sont les positions des noyaux et N est le nombre d’atomes dans le systéme.

Les indices a et B se rapportent aux noyaux et les indices i et j aux électrons.

Sous cette forme 1’équation de Schrddinger est trop complexe et impossible a résoudre, car

la mécanique quantique ne dispose d’aucune méthode pour la résolution des problémes a un grand
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nombre de particules. On cherche a résoudre cette équation indépendante du temps pour les
énergies les plus basses, ¢’est a dire le fondamental. Résoudre ce probléme aux valeurs propres est
donc complétement équivalent a minimiser une fonctionnelle d’énergie sur un espace
fonctionnelle approprié. On voit bien que les seules différences formelles notables entre un solide
et une molécule sont d’une part I’arrangement spatial des noyaux, et d’autre part les conditions
aux limites. Il faut noter que la résolution de cette équation est particulierement ardue voire
impossible due au nombre de corps qui est supérieur ou égal a deux d’ou la nécessité de chercher

des approximations supplémentaires.

11.3 APPROXIMATIONS DE BASE

11.3.1 Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer (1927)

Les noyaux sont tres lourds comparés aux électrons, par conséquent, leur vitesse est plus faible.
Born et Oppenheimer [13] ont proposé un schéma qui permet de séparer le mouvement des
noyaux de celui des électrons. En effet, lorsque le noyau se meut, les électrons vont répondre
instantanément a ce mouvement en occupant toujours les états de cceur de leurs configurations
nucléaires. Les positions des noyaux peuvent donc étre considérées comme« figées » et
deviennent invariables. Dans ce contexte, leur énergie cinétique T,,peut étre négligée dans un
premier temps et leur énergie potentielle répulsive ¥,_,,devient une constante.

On peut alors écrire I’Hamiltonien électronique selon I’équation suivante :

Hel = Te + 21—9 + 178—6 (11.3)

Grace a cette approximation qui permet de séparer le mouvement des électrons a ceux des
noyaux, le probléme de la résolution de I'équation de Schrodinger se réduit a celui du
comportement des électrons, mais il reste encore trés complexe a cause des interactions électrons-
électrons. Ces simplifications ne suffisent pas pour résoudre le probléeme, donc on a recouru a

d’autres approximations complémentaires.

11.3.2 Approximation de Hartree (1928)

L’approximation introduite par Hartree [14] en 1928, consiste a substituer le systeme a Ne
électrons en interaction par un systéme a Ne électrons indépendants. En tenant compte de cette
approximation, chaque électron se deplacant dans un champ moyen crée par les noyaux et les
autres électrons du systeme. De ce fait, la fonction d’onde a Ne électrons se raméne a un produit de

n fonctions d’ondes i a un seul électron:
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V(@) =l ¥ () (11.4)

L’Hamiltonien électronique donné par 1’équation (I1.2), s’écrit comme la somme des Hamiltoniens

a un électron :
_ N 1352 N, 1 N. Zq
H, =X;" <—5Vl- +Zj;-ﬁ—2ailm> (11.5)

Cette approximation est basée sur I’hypothése d’électrons libres ce qui revient a dire que le
mouvement des électrons est supposeé non corrélé. Hartree a introduit ce qu’il avait appelé
méthode du champ auto-consistant (Self-Consistent Field method, SCF) comme un moyen
qualitatif pour résoudre 1’équation de Schrodinger (I’équation 1.1), mais malgré tout sa cette
approximation souffre cependant de différents problemes: I'namiltonien de départ n’est qu’une
approximation de champ moyen et les électrons ne sont pas traités comme des fermions. La
difficulté a décrire les électrons en interaction, nous oblige a passer par d’autres approximations

pour résoudre ce probléme.

11.3.3 Approximation de Hartree-Fock (1930)

L’approximation de Hartree-Fock [15] est I’extension de 1’approximation de Hartree,
incluant la symétrie de permutation des fonctions d’ondes qui méne a I’interaction d’échange.
L’échange est dii au principe d’exclusion de Pauli, qui découle du principe de Heisenberg, lequel
stipule que toute fonction d’onde pour un systeme donné doit étre antisymetrique vis a vis de
I’échange de deux particules. Fock a donc proposé d’exprimer la fonction d’onde d’un systéme a n
électrons, en utilisant une combinaison linéaire des fonctions d’ondes des électrons indépendants,

sous la forme générale d’un déterminant de Slater:

Y@ o ()
W Ty o T) = = 1{’1(72)11)2(723 llfzvgfz) (11.6)

Vn!

D) YD) o ()

Ou \/%est le facteur de normalisation. y; () Représente la fonction d’onde d’un systéme de n

électrons dans la représentation spin orbite.

Cette approximation conduit a des bons résultats, notamment en physique moléculaire,
mais elle ne peut traiter que des systémes avec peu d’électrons comme des petites molécules [16].

Elle ne tient pas compte aussi des effets de corrélations électroniques. C’est plus facile de
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comprendre la méethode de Hartree-Fock étant donné qu’elle est considérée comme la premicre

¢tape dans 1’évolution théorique de la DFT.

1.4 FONDEMENTS DE LA THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA
DENSITE (DFT)

La DFT est la théorie qui a permis le développement considérable que I’on connait du
calcul ab-initio. Le principe fondamental de cette théorie réside dans le fait que toutes les
propriétés d’un systéme a plusieurs particules en interaction peuvent étre considérées comme une
fonctionnelle de la densité de 1’état fondamental po(r).L’idée originale de la DFT a vu le jour dans
les travaux de Thomas [4] et Fermi [5] en 1927. Bien que leurs approximations ne soient pas
suffisamment appropriées pour des calculs de structure électronique, cette approche élucide la
maniére de fonctionnement de la DFT. Dans leur premiers travaux, Thomas et Fermi ont écarté les
interactions entre les électrons, considérant ainsi le systeme comme un gaz homogeéne et son
énergie cinétique comme fonctionnelle de la densité (locale). Les deux auteurs ont négligé les
effets d’échange-corrélation qui surgissent entre les électrons, cependant ce défaut fut corrigé par
Dirac [17] en 1930, qui a introduit I’approximation d’échange locale. Les théorémes constituant la
théorie de base de la fonctionnelle de la densité ont été formulés par Hohenberg, Kohn et Sham.
Avant d’aborder les fondements de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, il parait essentiel

de définir la quantité centrale de cette théorie : la densité électronique

11.4.1 Densité Electronique

Lors de ce chapitre, nous avons défini les électrons comme étant des particules
indissociables et indiscernables. En effet, un électron ne peut étre localisée en tant que particule
individuelle [18], par contre sa probabilité de présence dans un élément de volume peut étre
estimée et correspond a la densité électronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés
dans leur aspect collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaitre les
régions de 1’espace ou les électrons s¢journent le plus souvent. La densité €électronique p(r) est une
fonction positive dépendant uniquement des 3 coordonnées (X,y,z) de I’espace. Cette quantité

s’annule a I’infini et vaut N - nombre total d’¢lectrons - lorsqu’elle est intégrée sur tout 1’espace.
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Systéme d'électrons
en interaction dans un pirt
potentiel effectif

(2) (b)

Figure 11.1 : Représentation schématique de la densité électronique.

11.4.2 Théorémes et équations de Hohenberg et Kohn

L’approche de Hohenberg et Kohn [19] vise a faire de la DFT une théorie exacte pour les
systemes a plusieurs corps, nous présentons leurs énoncés et nous les expliquerons briévement
dans ce qui suit.

Théoreme 1 :« L énergie totale de [’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité
des particules p(r)pour un potentiel externe Vex: (r) donné ».
Ce théoreme met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la densité
électronique. Puisque celle-ci fixe le nombre d’électrons, alors elle détermine aussi de maniere
unique la fonction d’onde et par la les propriétés électroniques du systeme. Ainsi, pour un systeme
donné, I’énergie s’écrit comme il suit :

E[p(r)] = [ Vet p()dr + Flp(r)] (11.7)
Afin de calculer 1'énergie d’état fondamental pour un potentiel externe donné, on doit utiliser le

principe variationnel sur lequel se base le deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn.

\ A .JI électrons NOYAaux
k] s \
Ao AN AN
R g .
densité électronigue (p ) Potentiel extérieur (v, )
'I Iil lIl
_ I ]
l/ ) \ A ‘\\\
P ;.-" *, r, %, \
p définit v, | o B "~ | vy définit p

Figure 11.2 :Premier théoreme de Kohn et Hohenberg.
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Théoréme 2 : Le second théoréeme de Hohenberg-Kohn stipule que I'énergie apparait comme une
fonctionnelle de la densité, et que pour tout potentiel extérieur, la densité qui minimise cette
fonctionnelle est la densité exacte de I'état fondamental et il s’énonce de la maniére suivante:
« On peut définir une fonctionnelle universelle de I'énergie F[p] en terme de la densité p(r), valide
pour tout potentiel externe Vext (r). Pour chaque Vext(r) particulier, l'énergie exacte de [’état
fondamental du systeme est le minimum global de cette fonctionnelle et la densité qui minimise la
fonctionnelle de I’énergie est la densité exacte de ’état fondamental ».
La valeur minimale de I’energie est normalisée par :

Ey = E(p0) = min E[p(7)] (11.8)
La fonctionnelle de 1’énergie totale E (écrite en termes de potentiel externe) qui résulte en tenant

compte de ce deuxiéme théoréme, est :

E[p(®)] = Fuklp()] + [ p(DUexe (Ha? (11.9)
Fyuk[p(P)] = Ecinlp(P)] + Ece[p()] (11.10)

Frk[p(r)] est la fonctionnelle de la densité pour nimporte quel systéme a plusieurs électrons.Elle
peut étre décomposée en deux termes, 1’'un purement cinétique, T[p(r)], et ’autre comprenant

I’interaction électron-€électron, Vee[p(7)] :

Flp(r)] = Tlp()] + Vee[p(r)] (1.11)

Sous cette forme, I’application et 1’utilité de la DFT dépend de la forme de la fonctionnelle
de densité F[p], dont les deux théorémes précédents ne donnent aucune indication. Il est alors

nécessaire de trouver des approximations suffisamment « exactes » permettant de traiter F[p].

Remargue : Les théoremes de Hohenberg et Kohn ont été énoncés pour des systémes non
polarisés en spin, mais leur extension a des systemes polarisés en spin est immédiate : E et les
propriétés de I'état fondamental deviennent des fonctionnelles des deux densités de spin down et
spinup :

E =E[p,pl] (11.12)

11.4.3 Equations de Kohn et Sham

En 1965, Kohn et Sham [20] ont eu I’idée de représenter un systeme de N électrons en
interaction dans un potentiel extérieur Vex par un systéeme auxiliaire de N électrons sans
interaction se déplagant dans un potentiel effectif Vesr. Cette approche a pour but de déterminer les
propriétés exactes d’un systéme a plusieurs particules en utilisant des méthodes a particules

indépendantes, en pratique cette révolution en la matiere a permis d’effectuer certaines
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approximations qui se sont révélees trés satisfaisantes. L’approche de Kohn et Sham remplace le
systeme a particules interagissant entre elles par un systeme moins complexe facilement
résolvables, cela nous ameéne a réécrire le probléme sous la forme de trois équations
interdépendantes :

e La premiere donne la définition du potentiel effectif dans lequel baignent les électrons :
Vers(r) = Vexe (1) + Vg [p ("] + Vi [p(r)] (11.13)

Avec Vy[p(r)] = 220D gt e potentiel de Hartree .

27 |r-ri|

Veclp(r)] = % : le potentiel d’échange et corrélation.

e La seconde utilise ce potentiel effectif dans les N équations de Schrddinger mono-

¢lectroniques dans le but d’obtenir les (¢) :

1
(=292 4+ Vs () 1) = €5, () (11.14)
Avec €/Sete; (r) sontles énergies propres et les fonctions d’ondes propres ,respectivement.

e La troisieme indique comment accéder a la densité a partir des N fonctions d’onde mono-

électroniques :

p(r) =X fi l¢:i(M)] ? (11.15)
La méthode de kohn et sham donne des solutions exactes du probléeme a N électrons en
interactions, si la fonctionnelle d’échange et corrélation V,.[p(r)] est connue. Il est donc

nécessaire de proposer une expression explicite pour la fonctionnelle d’échange et corrélation.

11.4.4 Résolution des équations de Kohn-Sham

Apres la détermination du terme d’échange et de corrélation, il nous reste maintenant de résoudre

I’équation de Kohn et Sham :

Heppi (1) = &i0;(1) (11.16)

_32 2 !
Tel que: Hyy = (2 V2 +— [ £ dr + Vy + Ve, ) est I'hamiltonien de Kohn et Sham pour

2m amey Y |r—r'|

une seule particule.

!

S dr Ve + Vot ) i) = £ii(r) (1117)

N ) e? p(r
(— Vi + EI

2m |r—r
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Il existe diverses méthodes pour résoudre les équations de Kohn et Sham. On difféerencie ces
méthodes selon : le potentiel d’interaction électron-noyau (Vext), le potentiel d’échange corrélation
et la base d’onde sur laquelle sont développées les fonctions d’onde. Dans cette thése on a choisi

un type de représentation, celui de (FP-LAPW) (Full potential —linearized augmented plane wave)

qu’on va voir en détail dans la partie suivante.

Dans la méthode FP-LAPW, les orbitales de Kohn et Sham peuvent étre écrits sous la forme :

(p(r) =2 CiaPa(r) (11.18)
Ou :¢,(r) sont les fonctions de base et lesC;,sont les coefficients de 1’expansion.

La solution de I’équation de Kohn et Sham est obtenue pour les coefficients C;, pour les
orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale.La résolution de 1’équation de Kohn et Sham
pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les calculs.
Donc la résolution se fait d’une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto- cohérent,
la procédure habituelle est décrite sur le schéma de la Fig. 11.3.0n commence par injecter la
densité de charge initiale po pour diagonaliser 1’équation séculaire(H — ¢;S). Tel que H représente

la matrice Hamiltonien et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge pout €st construite avec les vecteurs propres de
I’équation séculaire en utilisant la densit¢ de charge totale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées. Si les calculs ne concordent pas, on mélange les deux

densités de charge pin et pout de la maniére suivante :

Pt = (1 — a)ply + aphue (11.19)

Ou P’indice i représente le nombre d’itération(i) et o le parameétre de mixage.la procédure des

itérations est poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit atteinte.

Nous résumons ce cycle par les étapes suivantes (voir la fig. 11.3)
e Commencer par une densité d’essai pour la premiére itération
e Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point.
e Résoudre I’équation de Kohn-Sham.
e Calculer la nouvelle densite.

o Vérifier le critére de convergence (en comparant I’ancienne et la nouvelle densité).
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e Calculer les différents grandeurs physiques (Energie, forces, ...) ; Fin de calcul.

Nous avons maintenant une méthode pratique pour résoudre le probléme électronique des états
fondamentaux, si la densité électronique est donnée, toutes les propriétés d’un systéme peuvent
étre calculées via I’approche de Kohn-Sham. Ceci est devenu possible grace au modeéle des
électrons indépendants. Cependant, la fonctionnelle de 1’énergie d’échange-corrélation demeure

inconnu et ne peut étre exprimée d’une fagon exacte.

Début
|
Densité initiale
p()

>l

Calcul du potentiel effectif

Verr(r) = Vext(r) + Vilp(r)] + Vi [p(r)]

Résolution des équations de Kohn-Sham

1
(—3 7+ Verr @) i) = €654(1)

Calcul de la nouvelle densité électronique

N,
p(r) = fildu(r)] ?
i=1

Non Oui
Champ

auto-
cohérent ?

Calcul des propriétés

Figure 11.3: Le processus itératif pour la résolution des équations de Kohn-Sham.

FIN
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Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique de 1’énergie d’échange et
corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite I’introduction de certaines

approximations.

11.5 APPROXIMATIONS DE L’ECHANGE-CORRELATION DANS LA DFT

La théorie DFT est, au stade des équations de Kohn et Sham, une théorie parfaitement
exacte dans la mesure ou la densité électronique qui minimise 1’énergie totale est exactement la
densité du systéeme a N électrons en interaction. La difficulté principale dans le développement du
formalisme de Kohn-Sham réside dans la construction des fonctionnelles d’échange-corrélation
Exc. 1l faut alors avoir recours a une approximation pour 1’évaluer. Il existe de nombreuse
approximations de la fonctionnelle d’échange-corrélation. Afin de permettre la résolution des
équations de Kohn-Sham, trois classes de fonctionnelles sont disponibles. La premiére
fonctionnelle propre DFT, proposée dans ce sens est I’approximation de la densité locale (LDA).
Elle a été proposée dans le document original de Kohn-Sham en 1965, mais la philosophie était
déja présentée dans la théorie de Thomas-Fermi-Dirac [9]. D'autres approximations ont par la suite
¢été proposées afin d’améliorer le traitement de 1’échange-corrélation proposé au niveau de LDA.
Ces fonctionnelles constituent des tentatives de prises en compte de la non-homogénéité, comme
dans les approximations du gradient généralisé (Gradient Generalized Approximation GGA), et la
TB-mBJ.

11.5.1 Approximation de la densité locale (LDA)

L'approximation LDA [21] (en anglais Local Density Approximation) est 1’approximation
la plus simple qui présente la continuité de la démarche de Kohn et Sham. L’idée de la LDA est de
considérer le potentiel d’échange corrélation comme une quantité locale définie en un point r,
dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce méme point r. L’approximation
LDA consiste a considérer la densité comme étant équivalente a celle d'un gaz d'électrons

homogeénes. L’énergie d’échange-corrélation s’exprime selon 1’équation suivante :
EfPA[p(M)] = [ p(MexlA[p(r)]d3r (11.20)

Avec : eEPA1p(r)]est I’énergie d’échange et de corrélation d’un gaz d’électrons uniforme de
densité p(r) constante. La fonctionnelle e£24[p(r)] peut étre considérée comme la somme d’une

contribution d’échange et de corrélation, telle que:

exe[p(M)] = e p(M] + 2”4 [p(r)] (11.22)
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OU:eLPA[p(r)]: fonctionnelle d’échange ete:P4[p(r)] : fonctionnelle de corrélation

La partie échange est calculée via la fonctionnelle d’énergie d’échange formulée par Dirac [22]
(symbolisée par S fait que cette expression fut reprise par Slater) :
1

el =- () (11.22)

4mrs \ 4

Pour la partie de corrélation, aucune expression analytique explicite de ce type n’est
connue. Plusieurs paramétrisations différentes ont été proposées depuis le debut des années 1970 ;
Barth et Hedin (1972) [23], Vosko et al (1980) [24], et Perdew et Zunger (1981) [25]. Les
résultats les plus précis sont basés sur les simulations de Monte-Carlo quantiques de Ceperley et
Alder [26].Rappelons que la LDA permet de décrire seulement 1’état fondamental des systémes
¢lectroniques mais pas les états excités. Les largeurs de bande d’énergies interdites des semi-
conducteurs et des isolants sont sous-estimées dans cette approximation. Pour certains systemes a
fort effets de corrélations (bandes f ou d étroites), ’approximation LDA ne permet pas de décrire
correctement les propriétés du systéeme. En particulier, les composés de métaux de transition de

type isolants de Mott-Hubbard ou isolants a transfert de charge sont prédits métalliques.

I1. 5.2 Approximation du Gradient Généralise (GGA)

L’approximation du gradient généralise (GGA: Generalized Gradient Approximations)
[27-28] apporte une amélioration par rapport a la LDA. Dans 1’approximation locale, le potentiel
d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité (r”) alors que dans I’approximation GGA,
le potentiel s’exprime en fonction de la densité électronique locale (r”) et de son gradient Vp(r").

L’expression du terme échange-corrélation s’écrit dans sa forme générale :

Exclp(M] = [ p(reid*[pm)IVp()ld>r (11.22)

Ou : €S54 p(r)|Vp(r)|]représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’électrons en interaction simultanée de densité inhomogene.

En particulier, il existe plusieurs versions de la GGA : WC (Wu-Cohen) [29] et EV (Engel
Vosko) [30], la plus utilisées actuellement en physique du solide est la fonctionnelle PBE de
Perdew, Burke et Ernzerhof [31]. Ces méthodes non-empiriques sont simples et précises.
L'utilisation de la GGA permet en effet d'accroitre la précision des calculs par rapport a la LDA et
permet d’améliorer les parametres de maille des cristaux et les énergies de cohésion. En revanche,

en raison de son caractére local, ’amélioration n’est pas toujours systématique. La GGA ne

W)
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parvient pas a traiter correctement les systemes caractérises par des interactions de Van der Walls,

liees a des correélations de longue portée.

Il. 5.3 Approximations de la densité locale (LSDA) et du gradient généralis¢(GGA) avec
polarisation du spin

Pour les systemes magnétiques (ceux a couches d, f incompletes), les densités électroniques
dépendent de la polarisation de spin: p; et p, qui représentent respectivement les densités
électroniques de spin majoritaire et minoritaire. L'énergie d’échange-corrélation est fonctionnelle
de deux densités de spin haut et bas (spin Up et spin down) et elle est définit de la maniére
suivante [32,33]:
ExZP4 o1 (1), o, ()] = [ p(r) 22741 (r), pL(M)]d®r (11.23)
EZE4 1o (1), pu(1)] = [ p(Megé?lpr, pu, Vor (), VoL ()] d3r (11.24)

Avec:p = p+p

Il. 5.4 Approximations de la densité locale et du gradient généralisé avec la correction
d’Hubbard (LDA+U et GGA+U)

Pour les systémes a orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion coulombienne
effective intra-site entre électrons localisés, représentée par U, terme d’Hubbard, est forte devant
la largeur de bande. Les méthodes LDA/GGA sont alors insuffisantes et les corrélations intra-
atomiques doivent étre prises en compte. Les isolants de Mott Hubbard tels que les composeés de
métaux de transition de la fin de la série 3d, de terres rares, ou d’actinides sont en effet obtenus
métalliques en LDA. Cette description erronée des systéemes a forte corrélation vient du fait que
dans la méthode LDA, la densité de charge est définie par une occupation moyennée sur toutes les
orbitales de méme nombre quantique orbital I. Le potentiel effectif mono électronique qui est une
fonctionnelle de la densité de charge, est donc identique pour toutes les orbitales ayant la méme
valeur de I. Ceci viole la deuxiéme regle de Hund associée a la polarisation orbitale et responsable

des moments locaux.

Les fortes interactions coulombiennes intra-site écrantées entre électrons d ont été
introduites selon 1’approche désignée sous le nom de méthode DFT+U qui combine la méthode
DFT (LSDA ou GGA avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien de Hubbard , Hyy,ppara[34-
37]. Ainsi, nous avons utilisé une version de DFT+U simple, proposée par Dudarev et al. [38],

basée sur un Hamiltonien de la forme :

iy _u ~ ~ w-n ~ ~
HHubbard - ;Zm,m’,a Nmo Ny! —¢ + sziml'g Nm,o Mo (| |.25)
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e 7, , est 'opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre
quantique magnétique m et de spin ¢ a un site particulier.

e U est le paramétre d’Hubbard moyenné sphériquement, qui décrit le colit énergétique pour
placer un électron supplémentaire sur un site particulier, U dépend de 1’extension spatiale

des fonctions d’onde et de I’écrantage.
U = E(f™) + E(f"1) — 2E(f™) (11.26)

e Jreprésente 1’énergie d’échange écrantée, | est une approximation du parameétre d’échange
de Stoner.

e Les parametres U et J caractérisent la répulsion coulombienne intra-site.

L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient les contributions de 1’énergie déja comptabilisées
par la fonctionnelle DFT. Aprés soustraction des termes comptés deux fois a 1’énergie donnée par
la méthode DFT classique, 1’énergiec de la fonctionnelle DFT+U en polarisation de spin de

Dudarev et al. [38, 39], est obtenue selon 1’équation suivante :

w-n ~ ~
Eprr+u = Eppr + TZma(nm,a — 0 5) (11.27)

Dans cette approche U et J n’interviennent pas séparément mais par leur différence (Ueff = U-J).
La valeur de coefficient U est généralement obtenue a partir de calculs annexes dits « calcul
LSDA contraint » [71] ou a partir des données expérimentales.

11.5.5 Potentiel de Becke et Johnson modifié mBJ

La fonctionnelle de Tran et Blaha [40] notée (MBJ) est une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniere a prouvé rapidement son efficacité par rapport
aux modes de calculs les plus souvent utilisés tel que LDA [21] et GGA [27,28].Messieurs Tran et
Blaha proposent dans leur article publié le 3 Juin 2009 dans Physical Review Letters, une version
modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [41], qui a été implémentée dernierement dans le
code Wien2k.Tran et Blaha [42] ont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson
(BJ) [41] qui a été congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c'est-a-
dire le potentiel effectif optimisé (PEO). lls ont constatés que 1’utilisation du potentiel BJ combiné
au potentiel de corrélation de la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous-estimées [43].
Afin d’améliorer ces résultats, Tran et Blaha [42] ont introduit une simple modification du

potentiel BJ original et ont obtenu un bon accord avec d’autres approches plus couteuses (a cause
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de leur grande auto-cohérence) telles que les fonctionnels hybrides [44,45] et la méthode GW [46-

48]. Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha [42] a la forme suivante :

VIETEI ) = v + Be - )2 [F [0 (11.28)

Ol py(r) = XV ¢ ()| est la densité des électrons, t,(r) =%Z§V§1V¢za(r)v¢(r) est la
densité de 1’énergie cinétique, et V2R (r)est le potentiel de Becke-Roussel (BR) [49] qui a été
proposé pour modeliser le potentiel coulombien crée par le trou d’échange. Le terme X, dans
1’équation (I1.28) a été déterminé a partir de p, (r), Voo (r), Ppo (r) et t,(r)

1

BR _
Avec V.75 (r) = o)

(1= %™ =25, (r)e ) (11.29)

Tandis que le terme b (1) a été calculé en utilisant la relation suivante :

1
x3(r)e *o(M13

8mpg(1)

be(r) = | (11.30)

L’indice oest la notation de spin.

Dans I’équation (11.28), ¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la racine carrée de la

Vp(r)
moyenn ——=[42] :
oyenne de p (r)[ ]

1

c=a+p (2 [, 2wy (11.31)

Veen “cell p(r')

Ou : Veenest le volume de la maille élémentaire, et a, £ et sont deux parametres indépendants dont
les valeurs sont : o = -0.012 (sans dimension) et p = 1.023 Bohr2. Ces deux paramétres sont

obtenus selon un ajustement aux résultats expérimentaux.

11.6 Introduction a la méthode Linéaire des Ondes Planes Augmentées (LAPW)

Dans le but de prédire les propriétés électroniques des matériaux, diverse méthode ont été
employées en allant des méthodes classiques aux approches de la mécanique quantique. Ainsi
plusieurs méthodes de calcul ont vu le jour, a savoir : Les méthodes empiriques, Les méthodes
semi-empiriques et les méthodes de premier principe ou ab initio. Ces dernieres demandent
beaucoup de temps de calcul, mais leurs avantages c’est qu’ils ne nécessitent aucune donnée
expérimentale dans les calculs. En vue de décrire correctement les fonctions d’ondes de 1’“electron
du systeme étudié, il est nécessaire de choisir un ensemble approprie de fonctions de base simples

avec lesquelles on peut écrire un d"développement de série de fonctions d’ondes électroniques.
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En effet, la résolution des équations de Kohn-Sham nécessite 1’utilisation d’un deuxiéme type
d'approximation qui est d'ordre "technique " lié¢ a la mise en ceuvre pratique d’un code de calcul (et
non a la DFT), et concerne les choix effectués pour simplifier la résolution de ces équations ; il
s'agit principalement du choix de la base des fonctions d’ondes pour projeter les états
monoélectroniques de Kohn-Sham et du choix de la forme du potentiel effectif généré par un
nombre infini de noyaux ou d’ions, c.-a-d., le potentiel externe. Les bases de fonctions d’ondes
sont répertoriées dans trois types : (1) combinaison linéaire d’orbitales atomiques (linear
combinition of atomic orbitals > LCAQO’’), (2) ondes planes augmentées linéarisées (linearized
augmented plane waves ’LAPW’’) et (3) ondes planes (plane waves ’PW”’). De ’autre coté, on
pourra citer trois formes du potentiel : le modéle de jellium, la méthode des pseudos potentiels et
les méthodes tous électrons. Dans cette partie on ne s’intéresse qu’a la description des approches

implémentées dans notre code de calcul’Wien2K *’.

11.6 .1 Méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW) [50,51] est une modification
fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW). Donc, avant d’entamer cette
nouvelle méthode, on commence tout d’abord par un petit rappel sur les différents aspects de la
méthode APW et ces motivations dans la méthode LAPW. En 1937, Slater [52,53] a développé
une nouvelle méthode APW dans laquelle il a proposé une étape radiale par I’introduction de
I’approximation Muffin-tin pour décrire le potentiel cristallin. Selon cette approximation, la
cellule unité sera divisée en deux types de régions [54]:

e La premiere région appelé également la région Muffin-Tin (MT) est prise prés du noyau
atomique, ou le potentiel et la fonction d’onde sont similaires a ceux d’un atome isolé,
c’est a dire ils varient fortement, donc, dans cette région qui est définie par des sphéres
atomiques (S) de rayon Ra, le potentiel est a symétrie sphérique et les fonctions d’ondes
sont des fonctions radiales « solution de 1’équation de Schrodinger.

e Ladeuxieme région c’est la région interstitielle (I), ou le potentiel est considéré constant et
les fonctions d'ondes utilisées sont des ondes planes (figure 111-1).

La convergence dans cette méthode est contrdlée par un paramétre de « cut-off » Rmt *Kmax qui
est le produit du rayon de la plus petite sphere de muffin-tin (Rmt) par I’énergie de coupure de la
base d’ondes planes. Cette méthode permet la considération d’un potentiel réaliste (FP = Full
Potential) qui ne se restreint pas a la composante sphérique. Contrairement aux methodes utilisant
des pseudo-potentiels, les €lectrons de cceur sont intégrés dans le calcul. On obtient ainsi une

description correcte des fonctions d’onde pres du noyau. C’est la méthode la plus précise, mais

W)



CHAPITRE I METHODOLOGIE DE CALCUL

elle est lourde en temps de calcul. Cette méthode est implémentée dans le code WIENZ2k,

développé par Blaha et Schwarz [55] depuis 1990 a I’Institut de Chimie des Matériaux de Vienne.

Région Interstitiel (I)/

G{égion Muffin-Tin (MTD

Figure 11.4: Répartition de la cellule unitaire, une région interstitielle et des régions sphériques : Sphéres
a et f de rayons muffin-tin Ra et R/ respectivement.

Alors lafonction d’ondes ¢ (r)est de la forme suivante :

1 .
_91/2 ZG CGBL(G+K)r r > Ra

P(r) = (11.32)
ZlmAlmUl(r)Ylm(r) r< Ra

e R, représente le rayon de la sphére MT.

e 1 représente les positions a I’intérieur des sphéres o et p.
e Qestle volume de la maille unitaire,

e Cg et Am sont des coefficients du développement

® Yim. G est le vecteur de I’espace réciproque.

e Kest le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ).

Ui(r)est la solution réguliére de 1’équation de Schrédinger donnée par :

(- L+ 0 v - B U =0 (11.33)

dr? r2
Eiest I’énergie de linéarisation et V(r) est le composant sphérique du potentiel dans la sphere. Les

fonctions radiales définies par 1’équation (I11.33) sont orthogonales & n’importe quel état propre du

W)
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cceur. Cette orthogonalité disparait a la fronticre de sphere comme le montre I'équation de

Schrodinger suivante :

derl dZTUZ

(Ez = EDrU U, = Up—5 = Ui —

(11.34)

Ou U; et Uz sont les solutions radiales pour les énergies E; et Eo.

Slater [56-58] a justifié 1’utilisation de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Par contre les fonctions
radiales, sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique avec les valeurs propres EIl. Cette
approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces centrées et de moins
en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du matériau. Le probléme présenté dans la
relation (11.34) repose sur la continuité de I’énergie cinétique a la limite de la sphére n’est pas
assurée. Ou bien, il est indispensable d’imposer cette difficulté dans la méthode, en définissant les
coefficients Alm en fonction des coefficients CG des ondes planes existant dans les régions

interstitielles. Ces coefficients sont donnés par la relation suivante :

_ amil
Q/2U1(Rg)

jiest la fonction de Bessel donné par : j,(x) = /%jz#(")
2

La méthode APW ainsi construite représente quelques difficultés de calcul, dont celles liées a

Ay 2 Cei(IK + GIR)Ym (K + G) (11.35)

la fonction U, (R.) qui apparait au dénominateur de 1’équation (I1.35). Il est donc possible de
trouver des valeurs de 1’énergie pour lesquels la valeur U; (R;) s’annule a la limite de la sphere.
C’est ce qu’on appelle le probléme de I’asymptote. Les calculs deviennent plus compliqués quand
les bandes apparaissent prés de I’asymptote. Donc, afin de surmonter ce probléme, plusieurs
modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposées par Koelling [59]

et par Andersen [60].

11.6.2 Concept de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW)

La méthode LAPW constitue I'une des bases les plus précises pour le calcul des propriétés des
solides cristallins, et comme nous avons déja mentionné dans les paragraphes précédents que cette
derniére utilise une description du potentiel de type Muffin-Tin et correspond a une amélioration
de la méthode APW développée par Andersen [60], Koelling et Arbman [59,61] basé sur I’idée de

Marcus.
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11.6.3 Fonctions de base

Dans la méthode LAPW les fonctions de base dans MT sont des combinaisons linéaires
des fonctions radiales U,(1)Y;,,, (r)et de leurs dérivées U,(r)Y,,(r) par rapport a ’énergie. Les
fonctions Uy comme dans la méthode APW et la fonction U;(r)Y;,,(r) doivent satisfaire la

condition suivante :

(- L+ 804y - B0y = rUi () (11.36)

dr? r2

Avec ce développement, la forme explicite des fonctions de base est :

b(r) = 2 Cae' _ "> R (11.37)

YA Ui (M +Bin U (MY () 7 <R,
Bim sont les coefficients de la dérivée de la fonction radiale par rapport a I’énergie, tel que la Aim
pour les fonctions radiale U;. On remarque que dans la méthode LAPW, on utilise toujours des
ondes planes dans la région interstitielle (comme dans la méthode APW), par contre a I’intérieur
de la sphere, on utilise des ondes planes linéairement augmentées (LAPW’s) qui possedent plus de

liberté variationnelle que les ondes planes augmentées (APW’s) dans la méthode APW.

Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de Ei par :
UZ(E,T') = Ul(El,T') + (E - El)Ul(E,T) + 0((E - El)z) (“38)

Ou 0((E — E;)?): dénote I’erreur quadratique énergétique.

Dans cette méthode, 1’erreur introduite dans le calcul de la fonction et I’énergie, est de I’ordre
(E — E))?et (E — E))*, respectivement. Les ondes planes augmentées linéairement (LAPW)
forment une bonne base sous un intervalle d’énergie relativement large. Ainsi que, toutes les
bandes de valence peuvent étre traitées typiquement avec une seule valeur dekE;.Dans le cas ou
ceci est impossible, I’intervalle d’énergie peut étre divisé en plusieurs fenétres, ou la solution sera

obtenue séparément (pour chaque fenétre).
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I1.7 FENETRES D’ENERGIE MULTIPLES

La technique la plus couramment utilisée pour traiter le probléeme du semi-cceur est celle
qui consiste a diviser le spectre d’énergie en fenétres dont chacune correspond a une énergie
E;[62,63]. Cette technique de traitement est illustrée dans la Figure 11.5. Dans cette procédure, une
séparation est faite entre I'état de valence et celui de semi-cceur ou un ensemble deE;est choisi
pour chaque fenétre pour traiter les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par
la méthode LAPW, indépendants, mais simultanément sous le méme potentiel. La méthode FP-
LAPW est fondée sur le fait que les fonctions U,(r) et U,(r) sont orthogonales a n’importe quel
état propre du cceur et, en particulier, a ceux situés a la surface de la sphere. Cependant, les états
de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s’il y a I’apparition des bandes « fantdbmes »

entre I'état de semi-cceur et celui de valence.

A

Efzj‘\falence

Efl:]Semi-cneur

I
]

Deux Fenétres Une Fenétre

Figure 11.5 : Exemple de fenétre avec un état semi-ceeur.

1.8 AVANTAGES DE LA METHODE LAPW PAR RAPPORT
A LA METHODE APW

On peut les résumer en quelques points
e En utilisant la méthode LAPW, les énergies des bandes (au K-point donné) sont
obtenues avec précision grace a une seule diagonalisation. Alors que dans I’APW, il est

nécessaire de calculer 1’énergie pour chaque bande.

W)
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e Le probleme d’asymptote (a la frontiere de la sphére) ne se pose pas dans LAPW c’est-
a-dire suite a ’introduction de la dérivée de la fonction radiale (la continuité) assure le
non décuplement des ondes planes et les orbitales locales.

e Les fonctions de base de LAPW ont une grande flexibilité a 1’intérieur des sphéres, ce
qui présente une conséquence de la liberté variable au contraire de ’APW ou le
parametre d’énergie est prié fixe au lieu d’étre variable.

e Dans la méthode LAPW, le temps de calcul est considérablement réduit et la

convergence rapidement atteinte.

11.9 CODE WIEN2K

L’ensemble des calculs présentés dans ce travail ont
été réalisé en utilisant le code de modélisation
numeérique appelé WIEN2K, développé a I’origine
en1990 par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs
[64].11 s’agit d’un code de calcul ab initio et il fait
partiec d’un ensemble de logiciels de simulation

numériques. Ce code a permis de traiter avec succes

des systemes supraconducteurs a haute température
[65], des minéraux [66], des surfaces des métaux de transition [67] ou encore des oxydes ferro et
non magnétiques [68,69].

Dans les années qui suivirent, ce code a été continuellement révisé et a subi plusieurs mises a
jour. Des versions du code Wien original ont été développées (appelées, selon L’année de leur
parution, Wien93, Wien95 et Wien97). Nous avons utilisé la version Wien2k (année 2014) qui a
subi une amélioration notable. Le package Wien2k est écrit en FORTRAN9O et fonctionne sous
un systéme d’exploitation UNIX (LINUX dans notre cas, qui est la version d’UNIX disponible sur
les Ordinateurs personnels PC a microprocesseurs Intel). Il est constitué de plusieurs programmes
Indépendants qui exécutent des calculs de structure électronique dans les corps solides en se
Basant sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Plusieurs propriétés des matériaux
Peuvent étre calculées avec ce code, la structure de ce code est constituée de plusieurs sous-
programmes indépendants, liés par un script de type C-Shell permettant d'effectuer des calculs
auto-cohérents (Fig. 11.4). Avant de commencer chaque calcul, certains fichiers d'entrée doivent

étre créés. Parmi eux, le "case.struct” est le fichier d'entrée maitre qui contient tous les détails de la
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structure tels que les parametres de maille, les positions des atomes a l'intérieur de la cellule, le
type de réseau, le nombre atomique de chacun des atomes et le groupe d’espace ,cette étape est

nommée par I’initialisation.

I1.9.1 L’initialisation :

Aprés avoir géneré le fichier "case.struct”, plusieurs commandes doivent étre appelées pour
génerer d'autres fichiers d'entrée nécessaires a I'exécution d'un calcul auto-cohérent (SCF) (self-
consistent filed). Et une initialisation doit étre effectuée pour exécuter certains programmes
auxiliaires qui génerent :

e NN : c’est un programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins jusqu’a
une limite spécifiée et qui aide a déterminer le rayon atomique, et vérifie le chevauchement
des sphéres muffin tin.

e SGROUP : ce programme nous aide a déterminé le groupe d’espace ainsi que tous les
groupes ponctuels des sites non- équivalents et produit un nouveau fichier
structural «case.struct-sgroup » avec le type de réseau approprie.

e SYMMETRY : Ce programme génere les opérations de symétrie du groupe d’espace et
les écrits dans le fichier « case.struct_st ». En outre, il détermine le groupe ponctuel des
sites atomiques individuels, génére 1’expansion LM pour les harmoniques sphériques en
fichier « case.in2_st ».

e LSTART :est un programme qui génére les densités atomiques qui seront utilisées par
« dstart » et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de
structure de bande (c'est-a-dire on choisit le potentiel d’échange-corrélation, par exemple,
LSDA, GGA). De plus ce programme demande 1’énergie de coupure (cut-off) qui sépare
les états du coeur de ceux de valence.

e KGEN : il génere une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone de
Brillouin (Z.B). Ce nombre de points K est écrit dans le fichier « case.klist »

e DSTART : ce programme il produit la densité électronique de départ par superposition des

densités atomiques générees dans LSTART.

11.9.2 Calcul auto-cohérent:

Dans un second temps, les énergies et la densité électronique de 1’état fondamental sont calculées
au cours d’un cycle auto cohérent (ou self-consistent, noté SCF). Ce cycle est initialisé et répété
jusqu’a ce que le critere de convergence (sur 1’énergie, la densité de charge, les forces, etc...) soit

atteint. Un second ensemble de sous programmes est alors utiliseé :

W)
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e LAPWO : calculer le potentiel comme étant la somme du potentiel de Coulomb V¢ et du
potentiel d’échange et corrélation Vyca partir de la densité.

e LAPWLI : trouver les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.

e LAPW?2: calcule les densités de valence pour les vecteurs propres ainsi que 1’énergie de
Fermi.

e L CORE : calcule les états et les densités de cceur.

e MIXER : Effectue le mélange les densités d’électrons du ceceur, des états de semi-cceur et
des états de valence afin de générer la densité d’entrée pour I’itération suivante. Par
conséquent, la densité d’entrée et de sortie seront mélangées et le critére de convergence

sera verifié.
11.9.3 Détermination des propriétés :

Une fois le calcul auto-cohérent du cycle SCF est achevé, plusieurs propriétés peuvent étre
déterminées, parmi lesquelles : les propriétés structurales, magnétiques, la structure de bandes, la

densité d’états, la densité de charge et les propriétés élastiques et thermodynamique...etc.

L’utilisation des différents programmes du Wien2k sont présentés dans 1’organigramme suivant

(Figure I1. 6).




CHAPITRE I METHODOLOGIE DE CALCUL

b

NN LSTART
checls for alomic calcnlarion
ierlup. spite
grerp 1‘5}3' e —l HYpr = EgWa

DSTART

dfeiic densities tion of
shipe Fposilion
SGROUP SYMMETRY inpuir files . -
11- dafemic densities
s fff}t‘s j,-rn wtfiles
mpjrrﬁi'cs KGEN P

I e

k—mesh

generafion

!

LAPWO
‘G’2 Ve =-8np  Poisson
Vee(p)  LDA

ORE ——
LDA+U, OF potentials [~ 7 V=Vt Ve
1
| 1 |
¥ Vur
LAPWIL LCORE

afomic calenldalion

_VQ .- = E
|: + ¥ :l"l'k kWi Hvy = EppWiys

Ej Wi Poore Eore
LAFWSO
H H add spin—orbit interaction
LAFW2 :
|
|
Pyl = E ]'PE "PA- E--"""""~~ 7 ——~
E, <&
Pyal ‘L Pated
1
I
¥ MIXER
Lapwom | ) D B (B 4 )
calculates density matrix Paew = Pald Pral ® Peore
Prew
yes
S

converged ?

Figure 11.6: Organigramme du code Wien2K [72].
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11.10 CONCLUSION

Nous avons presenté dans ce chapitre la méthodologie qui nous servira tout au long de ce travail.
I1 s’agit d’une méthode de calcul de structure électronique axée sur le formalisme de la théorie de
la fonctionnelle de la densité. Sa mise en ceuvre est faite a I’aide du code de calcul WIEN2K.
Comme nous 1’avons vu dans I’exposé de ce chapitre, cette méthode nécessite un certain nombre
d’approximations pour la rendre pratique dans la majeure partie des simulations. Certaines de ces
approximations sont peu contrdlables durant les calculs comme le maillage de la premiére zone de
Brillouin ou Ia taille de la base d’onde.

Aujourd’hui, les méthodes de calcul constituent un formidable outil dans 1’étude d’un matériau,
soit en justifiant ou en complétant les informations fournies par 1’expérience, soit en anticipant sur
de nouvelles propriétés jusque-la inexplorées. C’est ce que nous constaterons au cours des deux
prochains chapitres. Il reste maintenant d’appliquer ces approches sur une série de matériaux qui

seront présentés dans la partie suivante.
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Chapitre 111

ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURALES,
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111.1 INTRODUCTION

La spintronique est une technique qui exploite la propriété quantique du spin des électrons
dans le but de stocker des informations. L’avancement dans le domaine de la spintronique a fourni
une forte motivation vers la recherche des prometteurs demi-métaux (HM : Half métallic). Depuis
sa découverte au début des années 1980 [1], plusieurs composés demi métallique ont été étudiés a
la fois théoriquement et expérimentalement, tels que des oxydes ferromagnétiques les alliages
Heusler, les pérovskites et les doubles perovskites [2-9].

Récemment, les pérovskites de formule cristalline ABFs ont regu une attention
considérable dans les études théoriques [10-12] et peuvent étre utilisées comme une base pour la
détermination de nouveaux matériaux demi-métallique (HM). Les pérovskites de type fluorure
ont de grandes applications potentielles telles que; la photoluminescence [13-15], la
supraconductivité a haute température [16], la magnéto-résistivité colossale (CMR) [17] et la
piézo-électricité [18]. Motivés par leurs diverses applications et pour obtenir un matériau
approprié pour la spintronique [11], nous présentons dans ce chapitre une étude détaillée sur les
propriétés structurales, électroniques, magnétiques, élastiques et thermodynamiques des
fluoropérovskites de type NaXFs ou X est un métal de transition (V/Co). Cette étude théorique, a
été effectuée en utilisant I'approximation de gradient généralisée (GGA-PBE) [19] et le potentiel
de Becke-Johnson modifié récent (TB-mBJ) de Tran-Blaha [20, 21] qui améliore les calculs des

propriétés électroniques [20-26].
111.2 PROCEDURE DE CALCUL

Les calculs de base de notre recherche ont été réalisés en utilisant la méthode des ondes
planes linéairement augmentée avec potentiel complet (FP-LAPW) qui est implémentée dans le
code wien2k [29, 30] et au sein de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) [27-28]. Le
potentiel d'échange et de corrélation est traité par 1’approximation du gradient généralisé
GGA(PBE96) [29] et par I’approximation de Tran et Blaha modifier TB-mBJ [29]. Cette derniére
a amélioré efficacement les calculs de la plupart des propriétés et plus particulierement, les

propriétés électroniques (les gaps énergétiques) [20-26].

Dans la méthode FP-LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions : une région
composée de sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-tin

sphéres) de rayon RMT et une région interstitielle située entre les sphéres. Les calculs sont

s
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performés par une expansion des fonctions d’onde jusqu’a Imax = 10 a I’intérieur de muffin-tin,
tandis que la densité de charge de Fourier a été étendue jusqu’a Gmax = 24 (au™) et en série de
Fourier dans la région interstitielle. Les ondes planes sont limitées a Rut.Kmax = 7 (ou RMT est le
plus petit des rayons de la sphere atomique et Kmax est la valeur maximale du vecteur d’onde K).
Ces parameétres sont trouvés adéquats pour atteindre la convergence avec une tolérance
énergétique de 10 Ry et I’énergie qui sépare les états de valences des états de cceur, a été choisie
égale a -6 eV. Le nombre de points k utilisé pour échantillonner la premiere zone de Brillouin
égale a 1500 qui corresponds a une mesh de (11 x 11 x 11) suffisante pour converger 1’énergie
totale.

Nous avons choisi les rayons muffin-tin (Rmt) des pérovskites cubiques Na (V / Co) Fz égale a
1.85, 2.10 et 1.94 u.a (unité atomique) pour le Na, (V/Co) et F respectivement. Ces valeurs sont
réduites de 5% dans 1’étape d’optimisation des différentes structures étudiées. Nos tests ont révelé
qu’une énergic de coupure de 500 eV permet une convergence suffisante des calculs. Cette
grandeur définit la séparation des états de valence et de noyau.

I11. 3 STRUCTURE CRISTALLINE

Dans nos calculs, nous avons utilisé une structure cubique telle qu'elle a été synthétisée
par Shafer dans le cas de NaVFs et Geguzina pour NaCoF3[31,32], la procédure d’élaboration est
bien décrite dans les deux références précedentes. L’étude expérimentale par DRX, effectuée par
Shafer et Geguzina, a révelé que NaVFs et NaCoFz adoptent une structure pérovskite cubique
simple avec un paramétre de réseau égal respectivement a 3.94 et 3.90 A. Comme nous 1’avons
signalé précédemment, les pérovskites & base de fluorure NaXFs (avec X=V et Co) se cristallise
dans une structure cubique simple (group d’espace Pm3m , numéro 221) décrite para=b=ceta
= B =y = 90°. Dans une structure générale ABXs3, les cations A sont entourés par 12 anions dans
une coordination cubo octaédrique tandis que les cations B sont entourés par 6 anions dans une
coordination octaédrique. Les anions X sont entourés par 2 cations B et 4 cations A. Dans notre
cas, I’atome de Na est situ¢ a la position du coin du cube (0, 0, 0), ’atome X au centre du corps
(2/2, 1/2, 1/2) et trois atomes F au centre de la face les positions (1/2, 1/2, 0) ; (1/2, 0, 1/2) ; (O,

1/2, 1/2) formant un octaedre régulier comme le montre la figure I11.1.
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‘ V%', Co?*
@ Na’
@ F

Figure 111.1: Représentation de la structure cristalline du NaXFs (X =V, Co) et leur configuration

ferromagnétique.

La visualisation cristalline de cette structure cubique a été obtenue en utilisant le programme de
visualisation 3D VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis) [33]. La

configuration électronique de chaque élément utilisé est la suivante :
Na: [Ne] 3st, V: [Ar] 4s? 3d3, Co: [Ar] 4s? 3d’, F: [He] 2s? 2p°.

Ces différentes configurations vont nous permettre d’expliquer certains phénomenes physiques

gue nous allons voir par la suite.

Pour vérifier la stabilité de la structure cristalline, le facteur de tolérance est calculé a laide de

, ) . ., _ _ (ratrp)
I’expression suivante: t = TZe e

Ou les rayons atomiques sont: rna 1= 1.53 A, rv+2=0.93 A, rco+2= 0.89 A, rr1)=0.33 A
[37].

Les valeurs du facteur de tolérance t sont regroupées dans le Tableau I11.1

Tableau I11.1 : Facteurs de tolérance t.

Composé Facteur de tolérance t
NaVFs 1.04
NaCoFs 1.06

Il ressort a partir des valeurs trouvées du facteur de tolérance, que la structure des deux fluoro-

pérovskites est cubique puisque t est compris entre 0.99 et 1.06 .
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I11.4 TEST DE CONVERGENCE

Avant d’entreprendre les calculs sur les propriétés structurales, des tests de convergence
sur le nombre de points k doivent étre effectués pour nous aider a minimiser le temps de calcul. La
variation du nombre de points k en fonction de I'énergie totale de la structure cubique, contenant 3
atomes est représentée sur la figure I11.2. On constate que pour des faibles valeurs des points k,
I'énergie du systeme varie fortement. En revanche, au-dela de 1500 K point, I’énergie totale
devient quasi constante. Cela veut dire que le calcul a convergg, et que la valeur 11x11x11(1500)

des points k représente la valeur optimisée.

-2814 -3701
g 3702 |
2815 F NaVF, NaCoF,
E 3703 |
-2816
; 3704 -
_WITE ~
S E S -3705 -
~ 2818 | =~
P F o 3706 -
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Figure 111.2: Test de convergence de [’énergie totale en fonction de nombres de k- points pour NaVFset le
NaCoF:.

Le méme principe pour la valeur du Rur.Kmax, nous avons procédé a une multitude de
tests en variant 1’énergie total du NaXF3 (X =V et Co) en fonction du Rur.Kmax, les résultats
obtenus sont indiqués sur la Figure 111.3.0n voit clairement qu’a partir de Rmt.Kmax =7, 1’énergie
totale se stabilise. Les parameétres obtenus (k-points=1500 et Rmt.Kmax =7) sont utilisés dans tous

nos calculs.
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Figure 111.3 : Test de convergence de [’énergie totale en fonction de nombre de Rur.Kmax pour NaVFset le
NaCoF.

I111.5 PROPRIETES STRUCTURALES

La détermination des propriétés structurales est une premiére étape fondamentale dans tout
calcul, leur détermination nous donne plus d’informations sur les propriétés du matériau a étudier,
et ceci avant d’accéder aux autres propriétés physiques (électroniques, magnétiques). Les
propriétés structurales de 1’état fondamental des fluoro-pérovskites ont été déterminées via le fit de
I’énergie totale de notre cristal en fonction du paramétre de maille en utilisant 1’équation de

Birch-Murnaghan suivante [34]:

9BV,

E(V) = Eq+—2

([wo/v)?/3 —1]'B' + [(Vo/V)*3 — 1] [6 — 4(Vo/)¥3]}  (111.1)

Ou Ep et Vo sont respectivement 1’énergie totale et le volume d’équilibre a pression et température

nulles.

Le module de compressibilité est déterminé par 1’équation :

B=V 2/2]52 (I .2)

Nous avons ainsi déterminé le parameétre de maille a 1’équilibre a, le module de
compression B a pression nulle et la dérivée du module de compression par rapport a la pression

B', correspondants a 1’état fondamental en utilisant I’approximation GGA-PBE.
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111.5.1 Etat d’équilibre

Rappelons que nos calculs sont effectués en utilisant la GGA-PBE comme potentiel
d’échange et de corrélation. Nous avons étudié la stabilitt magnétiqgue dans les deux
configurations : ferromagnétique (FM) et non magnétique (NM) pour chaque matériau. Les figures
I11.4 (a et b), ci-dessous, représente la variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour les
composés NaVFs et NaCoFs respectivement. Nous avons représenté sur la méme figure les deux
courbes des états de stabilitts FM et NM pour déterminer 1’énergie la plus basse (l'état

fondamental).
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Figure 111.4 : Variation de [ ’énergie totale en fonction du volume de (a) NaVF; et (b) NaCoF.

D’aprés cette figure, on constate que les deux fluoropérovskites adoptent un état
ferromagnétique vu que 1’énergie correspondante est la plus basse contrairement a la phase non-
magnétique. Par conséquent, dans ce qui suit, nous allons déterminer les différentes propriétés de
complexe NaXFs dans la phase FM. Dans cette phase (FM) les spins des atomes X (Co et V) sont
orientés parallélement dans la méme direction. La configuration qui correspond est illustrée sur la
figure 111.1. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I11.2.

Les deux matériaux présentent une concordance parfaite des paramétres structuraux (ao et B)
calculés avec ceux trouvés expérimentalement [31-32]. Il apparait clairement que I'approximation
GGA surestime le paramétre de maille avec une erreur de 1’ordre de 2.5% pour le composé NaVF3
et 3.5% pour le composé NaCoFz. Notons aussi que nos valeurs du module de compressibilité sont

considérablement proches des données théoriques de Moreira et al [35].

W)
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Tableau I11.2 : Les paramétres structurales ao, Eo, B et B'.

Composés | Approximations ao(A) Eo (eV) B(Gpa) B’
NaVFs3
GGA(FM) 4.04 -2822.96615 94,61 4.92
GGA(NM) 4.01 -2822.83432 86.12 4.33
3.94a - 96,38¢ -
Autres calculs 203" - 84,901 -
NaCoF3
GGA(FM) 4.04 -3711.430469 75.12 3.25
GGA(NM) 3.93 -3711.382009 88.61 4.76
3.90¢ 76,92¢
Autres calculs 3,89f 88,004

D’autres résultats disponibles sont rapportés pour la comparaison
aRef.[31] (expérimentale).

b fRef.[37](théorique).

¢ A partir de B= (1/3) (C11 + 2C12) (théorique).

4 Ref.[36]théorique

eRef.[32](expérimentale).

En outre, le paramétre de réseau a,de nos matériaux est également calculé par la méthode des

rayons ioniques en utilisant la formule empirique suivante [36]:

ag = a+ Bryg+re) +y(ry+71E) (nn.3)

Ou: o =0.06741, p =0.4905 et y =1.2921 [36] sont des constantes, cependant, ry,, Ty €t 1%
représentant les rayons ioniques de Na (1.39), X = V (0.79), Co (0.65) et F (1.33) dans la
coordination appropriée. En utilisant ces parametres qui se trouve dans le tableau donné par
Shannon [37], les constantes de réseau analytique évaluées avec ce modele simplifié se sont
révélées d’étre 4.14 A pour NaVFsz et 3.96 A NaCoFs. On remarque bien que les calculs des

parameétres du réseau par la relation empirique sont trés proches avec ceux trouveés théoriquement.

111.6 PROPRIETES ELECTRONIQUES

L’étude des propriétés électroniques d’un matériau prennent une place trés importante du
fait qu’elles nous permettent d’analyser et de comprendre la nature des liaisons qui se forment

entre les differents eléments qui entrent dans la composition de ce matériau. Par la suite les

D
ﬁ“
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différents phénoménes qui entrent en jeu pour la définition de ces propriétés physiques
comprennent les structures de bandes, les densités d’états et les densités de charge électronique.
Dans notre travail, nous nous sommes essentiellement consacrés a 1’étude de deux propriétés
électroniques importantes: les structures de bandes d’énergie et les densités d’états pour les deux

matériaux.

111.6.1 Structures de bandes d’énergie

La structure de bandes électroniques des solides révele les valeurs propres associées aux
bandes de conduction et de valence suivant des directions spécifiques dans la zone de Brillouin
d’une structure particuliére de cristal. Une des raisons les plus importantes pour calculer la
structure de bandes électroniques est de determiner la bande interdite (le gap d’énergie) qui
représente la différence entre les valeurs des énergies de la bande de valence supérieure et le
bande de conduction inférieure, car cela peut donner une idée sur les utilisations potentielles pour

des applications de différents dispositifs.

Afin de déterminer la structure de bandes électroniques d’un matériau, un calcul de 1’énergie au
point singulier (calculation of single-point energy) est d’abord effectuée pour déterminer la densité
self-consistant de 1’état fondamental. Ceci fixe la forme de 1’Hamiltonien de Kohn-Sham, qui est
résolu pour donner les valeurs propres de Kohn-Sham correspondantes. Les valeurs propres sont
calculées a un plus grand nombre de points-k, le long des directions spécifiques dans la zone de
Brillouin, que celle utilisée dans le calcul de I'énergie. La représentation des bandes d’énergie dans
I’espace réciproque donne les énergies permises d’un électron en fonction du vecteur d’onde k. le

long des directions spécifiques dans la zone de Brillouin.

(@) (b)

Figure 111.5 : Premiére zone de Brillouin : (a) pour le réseau cubique simple (Pm3m) et les
points-k de haute symétrie. (g1, g2 et g3 sont les vecteurs du réseau réciproque). (b) avec les
types de k-vecteurs du groupe spatial Fm3m.

9
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La Fig.I11.5 (a) montre la zone de Brillouin liée a la structure cubique simple, avec les
points-k de haute symétrie, utilisées dans les calculs de structure de bande exécutés dans la
présente étude. Cette zone est le volume minimal du réseau réciproque, défini par la maille
primitive de Wigner Seitz qui représente la premiere zone de Brillouin caractérisé par des lignes de
haute symétrie : A, A, X et des points de haute symétrie : T', L, U, X, W, K. (Voir Fig 115 (b)).
Les quatre points k de haute symétrie de la ZB pour le réseau cubique possedent les cordonnées
suivante ; I' (0 0 0), R (0.5 0.5 0.5), M (0.5 0.5 0) et X (0.5 0 0). Les calculs des structures de
bande des deux fluoro-pérovskites ont éte réalisés suivant les directions de haute symétrie dans la
premiere zone de Brillouin associée a la structure cubique simple, calculées a 0 GPa avec les
parameétres de maille les plus optimisés en utilisant les deux approximations GGA-PBE et la TB-
mBJ. Nos résultats sont illustrés dans les figures (111.6 et 111.7), pour les spins majoritaires (up) et

minoritaires (dn).
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Figure 111.6 : Structure de bande du NaVF; obtenue par GGA-PBE et TB-mBJ.
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Figure 111.7 : Structure de bande de NaCoF3 obtenue par GGA-PBE et TB-mBJ.

D’aprés la Figure 111.6, nous constatons que NaVFs posséde un caractere semi-conducteur
dans la direction des spins minoritaires ou le maximum de la bande de valence et le minimum de
la bande de conduction coincident en méme point de symétrie I, ce qui signifie que le NaVFs a
un gap direct dans la direction des spins minoritaires. D’autres part, un chevauchement est observe
au niveau de Fermi (Ef) pour les spins majoritaires, qui présentent un comportement métallique
(c-a-dire que le gap est nul). Pour le NaCoFs (Figure 111.7), on note la présence d’un gap indirect
dans la direction des spins majoritaire. Le maximum de la bande de valence se situe au point M et
le minimum de la bande de conduction se situe au point I", et un caractére métallique est observeé

dans les structures de bandes des spins minoritaires.

Pour conclure, les figures de la structure de bande pour les deux matériaux montrent un
comportement demi-métallique dans une direction de spins et cela est di au changement de notre
métal de transition. Ce dernier présent des etats non remplie autour du niveau de Fermi. Ces états

se comportent comme des trous libres legérement localisés. Les valeurs calculées des écarts des




CHAPITRE Il ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURALES, ELECTRONIQUES, ELASTIQUES,
MAGNETIQUES ET THERMODYNAMIQUES DES PEROVSKITES NaXF3 (X =V, Co)

énergies des bandes interdites (gap) et leur nature sont regroupées dans le tableau 111.3. On
remarque que les valeurs du gap d'énergies calculées sont différentes pour chaque matériau avec
un écart important qui augmente considérablement lors du passage de GGA a TB-mBJ. Cette
derniére est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [20], son application a
trouvé rapidement une grande efficacité pour donner des résultats pour les gaps énergétiques trés
proches de I’expérience [11]. Il faut noter que la modification apportée par la TB-mBJ apparait
surtout dans les matériaux contenant des métaux de transitions. Ce caractére demi-métallique
(HM) rend ces materiaux exploitables dans les applications de la spintroniques. Nos résultats sont

en accord avec ceux trouves par Mubarak et al.[12].

Tableau I11.3 : Energies des bandes interdites directs et indirects en eV, suivant les points de haute

symétrie.
Composés Les points de GGA TB-mBJ
haute symétrie En (eV) En (eV)
R-R 3.75 5.15
NaVFs
r-r 3.72 5.10
Gap direct
X-X 3.74 5.14
M-M 3.73 5.12
R-T 1.99 6.75
NaCoFs
M-T 1.95 6.72
Gap indirect

111.6.2 Densité d’états électroniques

La densité d’état électronique (DOS) est I’une des propriétés les plus importantes qui nous
renseigne sur le comportement et le caractere électronique du systéme. Elle nous permet aussi de
connaitre la nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. A partir
des courbes de densités d’états partielles (PDOS), on peut déterminer le caractere prédominant de
chaque région. En tenant compte de la polarisation en spin (les spins up et down), les densités
d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) des fluoro-pérovskites NaXFz (X =V et Co) sont
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calculées a leurs états d’équilibre par les deux approximations GGA-PBE et TB-mBJ. Les

résultats projetés entrent, -5 et 5 eV sont illustrés sur les Figures (111. 8-9) et (lIl.). Le niveau de

Fermi EF est pris a une énergie de 0 eV.
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Figure 111.8: Densité d’Etats Totale et Partielle des états de NaVF3 calculée par GGA-PBE et

TB-mBJ.

Pour le NaVFs, la densité d’état totale montre clairement 1’existence de trois régions lors

de I'utilisation des deux approximations GGA-PBE et TB-mBJ. Ces régions sont comme suit :

dans la GGA (Fig. 111.8) ; la premiére région localisée dans la bande de valence entre [-4.35 eV, -

1.90 eV], est di principalement aux états p du Fluore, alors que la seconde région, qui est autour

du niveau de fermi et comprise entre [-1.01 eV, 0.35 eV] provient aux états d du Vanadium et la
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derniére région située dans la bande de conduction entre [1.74 eV, 3.01 eV] est composée
principalement par les états d de Vanadium.
On note que les états partiels du sodium ne sont pas présentés sur nos figures car leurs

contributions sont trés faibles par rapports a ceux de métal de transition (X=V, Co) et le fluore.

En utilisant la méthode TB-mBJ (Fig. 111.8), la premiére région localisée a environ [-
4.88eV, -3.19 eV] est constituée par les mémes états présentés dans la GGA-PBE ;tandis que la
seconde région comprise entre [-3.02 eV, 0.24 eV] jusqu’au la bande de conduction est contribué
principalement par les états d du Vanadium et la derniere région localisée entre [1.97 eV, 2.81 eV]

dans la bande de conduction est dd principalement aux états d du Vanadium.

Donc, on peut déduire qu’en utilisant I'approximation TB-mBJ, nous observons un déplacement
de I'un des pics a la bande de valence pour le spin up alors que le pic de spin dn de la bande de
conduction conserve sa position. Donc, en utilisant les deux approches (GGA et TB-mBJ) pour
NaVFs, sa densité totale du spin majoritaire croise avec le niveau de Fermi, tandis que le spin
minoritaire forme une bande interdite au niveau de Fermi. Ce qui méne a conclure que le caractere
demi métallique est bien clair dans ce matériau et les états responsables du gap direct discutés
précédemment dans la structure de bande sont les états p du Fluor, situés dans la bande de valence
et les états d du Vanadium situés dans la bande de conduction, ce gap est beaucoup plus important

avec I’utilisation de la TB-mBJ que la GGA.
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Figure 111.9: Densité d’états Totale et Partielle des états de NaCoF5 calculée par GGA-PBE et TB-mBJ.

Pour le NaCoFs, il ressort clairement 1’existence de deux régions distinctes en utilisant
GGA et TB-mBJ, dans la GGA (Fig. I11.9) ; La premiere région est localisée a environ [-5 eV, -
3.86 eV] dans la bande de valence est di principalement aux états p du Fluore ; La seconde région
compris entre [-2.77 eV, 2.75 eV] dans la bande de valence et autour du niveau de fermi du spin
minoritaire. Cette région est composée principalement par les états d du cobalt avec une petite
contribution de p -F. En utilisant la TB-mBJ (Fig. 111.9): La premiere région dans la bande de
valence est localisée a environ [-3.79 eV, -1.70 eV] et constituée par les méme états présenté dans
la GGA .Tandis que, la seconde région comprise entre [-0.42 eV, 5 eV] de la bande de valence
jusqu’au la bande de conduction est contribué principalement par les états d du cobalt.

D’apreés ces graphes, on peut constater que le NaCoFs représente le méme caractére que le
NaVFz (demi-métallique) mais avec un comportement inverse de spin. En effet, pour NaCoFs le
spin minoritaire présente un caractére métallique et le spin majoritaire présent un comportement
semi-conducteur. Alors que, le NaVF3 le spin minoritaire présente un caractére semi-conducteur et

le spin majoritaire a un comportement métallique.
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Il est évident, a partir des figures (111.8-9), que les courbes de la densité totale pour le spin
haut et le spin bas présentent une antisymétrie, ce qui confirme le caractére ferromagnétique des

deux matériaux.
111.7 PROPRIETES MAGNETIQUES

Nous avons calculé les moments magnétiques existant dans chaque pérovskite. Les
moments magnétiques totaux, locaux et interstitiels calculés (en Bohr magnéton uB), pour NaXF3
(X =V, Co) sont énumérés dans le tableau I11.4, en utilisant les approximations GGA et TB-mBJ.
Dans notre calcul, les deux pérovskites se stabilisent dans la phase ferromagnétique (voir les
figures 111.4 (a et (b)). La valeur entiére des moments magnétiques totaux par unité de cellule est
de 3uB pour les deux composeés, ce qui confirme le caractére demi-métallique des matériaux et

leur pouvoir d'exploitation dans le domaine de la spintronique.

Tableau I11.4 : Moments Magnétiques Partiels, Totaux et Interstitiels de NaXFs (X =V, Co).

Composés NaVF; NaCoFs

Approximations GGA TB-mBJ GGA TB-mBJ
puha 0.00013 0.00006 -0.00075 -0.00101
px 2.83106 2.88274 2.66592 2.82286
uF -0.02776 -0.00791 0.09123 0.06487
pinterstitial 0.25581 0.14094 0.06118 -0.01621
protal 3.00273 3.00000 3.00002 3.00023

e 3.4

aRef.[31](expérimentale).

Les résultats calculés pour les moments magnétiques de NaVF3 sont en bon accord avec le
travail expérimental rapporté par Shafer et al [31]. En outre, la contribution principale aux
moments magnétiques totaux provient des atomes de V et de Co, tandis que les contributions des
atomes de Na et F sont trés faibles. La contribution magnétiques des fluoro- pérovskites a base de
vanadium et de cobalt dépendent de leurs état de spin: X?*, X3*, X*" (High Spin, Intermédiate
Spin or Low Spin) et de I'existence d'une interaction d'échange indirect qui est expliquée en détail
dans les références [38, 39]. Il existe deux interactions d'échange possibles entre V-V via F pour
NaVFs; et entre Co-Co via F pour NaCoFs: I'une est nommée double échange et I'autre est appelée
super échange [40]. Généralement, le double échange est ferromagnétique et le super echange est

antiferromagnétique.
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Sachant que nos composés sont plus stables en phase ferromagnétique, on peut dire que
I'interaction a double échange est responsable du ferromagnétisme observé dans les fluoro
perovskites a base de sodium NaXFz (X = V, Co). La différence de signes entre le moment
magnétique des atomes F et Na dans NaVFs et dans NaCoFz affirme qu'ils sont anti-paralléles
entre eux. Pour NaVF3, Na est paralléle & V tandis que F est antiparalléle & V. Pour NaCoF3, Na

est antiparalléle a Co alors que F est paralléle a Co.
111.8 PROPRIETES ELASTIQUES

Afin de confirmer la stabilité des matériaux utilisés dans cette thése, nous avons étudié
leurs propriétés élastiques qui ont une signification considérable en science et en technologie.
L’étude de ces propriétés présente plusieurs intéréts car elles se rapportent aux diverses propriétes
fondamentales de I'état solide telles que : Elles nous fournissent des informations sur la rigidité,

I’anisotropie des matériaux, la dilatation thermique, la température de Debye, le point de fusion.

Le comportement élastique d’un monocristal cubique se caractérise complétement par trois

constants élastiques indépendants. Ces constantes nommeées Ci1, C12 et Caas:

e La constante élastique Ci1 représente la résistance du cristal a la compression
unidirectionnelle suivant les directions principales, ¢’est-a -dire la résistance a la contrainte
(compression ou traction) appliquer sur les plans (100) suivants les directions [100]

e La constante C2 relie la contrainte longitudinale dans une seule direction a la déformation
dans une autre direction

e La constante Cas refléte la résistance a la contrainte de cisaillement appliqué sur le plan
(100) suivant la direction [010].

L’ensemble des résultats déterminés en utilisant la GGA a 0 GPa sont récapitulés dans le tableau
[11.5. On voit clairement que les matériaux étudiés sont caractérisés par une grande valeur de Ci1
par rapport & Ci2 et Cas, signifiant qu’ils sont plus résistifs au changement de volume
(compression) qu’au changement de forme (cisaillement).
La stabilite mécanique de la maille cristalline a été originellement proposée par Born et Huang
[41]. Dans un systeme cubique la stabilitt mécanique nécessite que les trois constantes
indépendantes obéissent aux conditions de Born suivante :
C11-C12>0; C11 +2C12>0; Cas> 0

Et le module de compression B doit satisfait le critére :

C12<B <C.
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Il ressort du tableau I11.5 que les valeurs trouvées pour les Cij des deux fluoro-pérovskites
obéissent a ces conditions, indiquant ainsi la stabilité mécanique de la structure cubique pour le

complexe NaXFs.

Tableau I11.5 : Constantes élastiques calculées Ci1, C12, C4s, module d'élasticité (B), module de

cisaillement de Voigt (GV), module de cisaillement de Reuss (GR), module de cisaillement (G), module de
Young (E), coefficient de poisson (y), anisotropie A) pour les composés NaXFs (X =V, Co).

___TQEEEE_______NEF?____:::jﬁng::]
___TZE$5________EEEE_______fﬁai___]
c12 (GPa) 36.90 57.63
css (GPa) 9.33 59.02 ‘I

B (GPa) 96,38 76,92
Gv (GPa) 41,29 46,98 ‘I
Gr (GPa) 14,54 41,68
G (GPa) 27,92 44,33
E (GPa) 76,39 111,56
v 0,37 0,26
B/G 3,45 1,73
A 0,10 2,04

A partir des constantes élastiques Ci1, Ci2et Ca4 pour un systeme cubique, différentes grandeurs

mécaniques peuvent étre évalué selon les expressions suivantes [42] :

Gy = 2(C11 — Ciz +3Cas) (111.5)
_ 5C44(C11—C13) (|||.6)

R 4C44+3(C11—C12)

G =St (11.7)
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9BG

~ 3B+0) (111.8)

__ (3B—2G)

"~ 2(3B+G) (111.9)
2C44

= e (111.10)

Sachant que B est le module de compression, Gy représente le module de cisaillement de Voigt,
Gr est le module de cisaillement de Reuss, E désigne le module de Young, v est le coefficient de

Poisson et A est le facteur d'anisotropie.

Selon la formule empirique de Pugh [43], la ductilité et la fragilité des matériaux sont
interprétées par le rapport de (B / G). En général, le matériau est fragile si le rapport B / G est
inférieur a 1.75, et le matériau est dite dur si le rapport B / G est supérieur a 1.75. D’apres le
tableau (I11. 5), les valeurs de B / G calculées sont egale a 3.45 et 1.73 pour NaVF3 et NaCoFs,
respectivement. Cela conduit a classer le matériau NaVFz comme étant un matériau dur et
NaCoFs un matériau fragile. On peut aussi se référer a Frantsevich et al. [44] qui différencient la
ductilité et la fragilité d'un matériau en termes de coefficient de Poisson v ou la valeur critique est
d'environ 0,33. Si v est inférieur a 0,33, le matériau est fragile; sinon, le matériau se comporte de
maniére ductile lorsqu'il est supérieur a 0,33. De plus, la valeur du coefficient de Poisson v fournit
des informations sur les caractéristiques de la nature des liaisons pour les matériaux solides; il a
été rapporté par Haines et al. [45] pour des systéemes avec une interaction interatomique
principalement centrale (i.e. cristaux ionique), les valeurs limites inférieure et supérieure sont de
0,25 et 0,5, respectivement. D'autre part, le coefficient de Poisson v pour les matériaux covalents a
une faible valeur typiquement a 0,1 et il est supérieur ou égale a 0,25 pour les composés ioniques.
Comme les valeurs de v calculées pour les composés étudiés sont respectivement de 0,37 et 0,26
pour NaVFs et NaCoFs3, alors on peut déduire que les liaisons chimiques pour les deux matériaux

sont purement ioniques.

Le facteur d'anisotropie A est calculé selon I'équation (111.10). Pour un cristal isotropique,
la valeur de A est égale a 1, tandis qu’une autre valeur supérieure ou inférieure a 1 signifie qu’il
s’agit d’un cristal anisotrope. D’apres le tableau (I11. 5), nous avons trouvé que le coefficient A est
différent a I’'unité ce qui nous permet de dire que nos matériaux sont de nature anisotropique. Un

autre facteur important pour les propriétés élastiques est le module de Young (E) qui refléte la



CHAPITRE Il ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURALES, ELECTRONIQUES, ELASTIQUES,
MAGNETIQUES ET THERMODYNAMIQUES DES PEROVSKITES NaXF3 (X =V, Co)

mesure de la rigidité. Plus la valeur du module de Young (E) est élevée, plus le matériau sera
rigide. La valeur calculée de E égale a 76,39 et 111,55 (GPa) pour NaVFs: et NaCoFs

respectivement, cela signifie que nos composés sont tres rigides.

A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que les deux matériaux sont anisotropes et
rigides. Le matériau NaVFs est ductile alors que NaCoF3 est fragile. Malheureusement, nous ne

disposons d’aucune valeur théorique des Cij pour une éventuelle comparaison.
111.8.1 Vitesses d’ondes acoustiques isotropes et température de Debye

Afin de mieux comprendre I’effet des vibrations d’atomes dans un solide, il est aussi
intéressant de déterminer les caractéristiques thermiques des matériaux en utilisant 1’un des
parametres les plus importants qui est la température de Debye #b. En tant que regle générale, une
valeur élevée de ép implique une conductivité thermique et une température de fusion associée
élevées et particulierement un matériau dur. Une des meéthodes standard pour déterminer la
température de Debye est de la calculer a partir des vitesses d’ondes acoustiques isotropes qui sont

reliées a leur tour aux modules d’élasticité isotropes. Elle est donnée par la relation suivante [46] :

O, ==2[2 (M)]l/3 v, (111.11)

T kg lan\ M

Avec :

h est la constante de Planck,

e Kg est la constante de Boltzmann

e nest le nombre d’atomes par unité de volume
e Na est la constante d'Avogadro,

e M est la masse moléculaire,

e p et vmsont la masse volumique du matériau et la vitesse d'onde moyenne, respectivement.
La vitesse d’onde moyenne v dans un matériau poly cristallin est donnée par [47] :

v, = E (33 + %)]_1/3 (11.12)

vi v

Ou: v et vt sont respectivement les vitesses d’ondes acoustiques longitudinales et transversales.
Ces deux vitesses peuvent étre obtenues a partir des modules de cisaillement G et de

compressibilité B via I'équation de Navier [47] :
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v, = (333;46)1/2 v, = (%)1/2 (111.13)

Les vitesses d’ondes élastiques Vi, Vt et vmcalculées ainsi que les tempeératures de Debye (6p) pour
les présents composés a 0 GPa en utilisant I'approximation GGA sont regroupés dans le tableau
[11.6. Pour I’ensemble des systémes étudiés, il parait que les deux matériaux présentent des
températures de Debye élevées, ce qui indique qu'ils peuvent présenter des conductivités

thermiques importantes. La température de Debye 0o de NaVFs est inférieure a celle de NaCoFas.

Tableau 111.6 : Calcul longitudinal (vien m/s), transversal (vien m/s), la vitesse moyenne du son (vm€n

m/s) et la température de Debye (0D en K) du module élastique de NaVF; et NaCoF.

Matériaux 0] Ot Om Op
12030 5499 6398 384,01
NaVFs
NaCoF3 11802 6737,6 7967,8 308,60

111.9 PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

Dans cette partie nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés thermodynamiques, pour
étendre nos connaissances sur les comportements spécifiques des matériaux étudiés lorsqu'ils sont
soumis a un environnement a haute pression et a haute température. Les propriétés
thermodynamiques sont déterminées dans la gamme de températures allant de 0 a 1400 K et en
variant la pression de 0 a 40 GPa avec un pas de 10 GPa et en utilisant le modele quasi

harmonique de Debye [48, 49] mis en ceuvre dans le code Gibbs.

111.9.1 Modéle quasi-harmonique

Dans un premier temps, un jeu de calculs de 1’énergie totale en fonction du volume (E-V) a
été performé, en utilisant une approximation statique. Ensuite, les résultats trouvés sont ajustes par
une équation d’état (EOS) numérique afin de déterminer les propriétés macroscopiques a P =
O0GPa et T = 0 K et de dériver les propriétés macroscopiques en fonction de la pression P et la
température a partir des relations thermodynamiques standards. Dans le modele quasi harmonique,

la fonction de non-équilibre de Gibbs G*(V; P, T) peut étre ecrite sous la forme suivante :
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G*(V; P;T) = E(V) + PV + A, [6(V); T] (111.14)

Avec : E(V) est I'énergie totale par cellule unitaire, PV correspond a la constante de pression
hydrostatique, 6(V) est la température de Debye et A,,;,est le terme de vibration, qui peut étre écrit
selon le modéle de Debye de la densité d’état de phonon [50, 51] :

Ayin(8p, T) = nkT |22 + 3In(1 - e~®/T) — D (32} (111.15)
ou
n est le nombre d’atomes par unité de volume. D (6, /T) Représente I’intégral de Debye et pour le
solide isotrope, 8est exprimer par [50] :
6p = ~[6n2v¥/2n]*f(o) |2 (111.16)

Ou: M est la masse moléculaire par unité de cellule, B; est le module adiabatique, qui est estimé
par la compressibilité statique [52] :

d2E(V )

B =B(V) =V e (11.17)
f (o) est donné par [53,54] :
_151/3
3/2 3/2771
£(o) = { [2 3211+; N (;i:) ] } (111.18)
Le coefficient de poisson est pris comme 0.25 [55].
Donc la fonction de Gibbs peut étre réduite au minimum et elle est donnée par :
aG*(V,P,T) _
|[Z=52D =0 (111.19)

Par la réduction de I’équation (111.19), nous pouvons obtenir 1’équation thermique de 1’équation
(EOS) V (P, T). La capacité thermique Cv, I’entropie S et le coefficient de dilatation thermique «

sont donnés par les équations suivantes [56]:

Cy = 3nk [4D (2) - S22~ | (111.20)
§ = nk [4D () - 3In(1 - e~%/T)| (111.22)
a=rv (111.22)

T

Ou y est le paramétre de Grunesen, qui est définit par :

W)
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y = — dnoo® (111.23)

dinv

111.9.2 Parametre de maille sous la température

Les effets de la température sur le paramétre du réseau sont représentes sur la figure 111.10,
pour les deux composées. Cette variation est déterminée dans la gamme de température [O,
1200K] et de pression [0, 40GPa]. On peut remarquer tout d’abord que le volume augmente
linéairement en fonction de la température mais le taux d’augmentation est trés modéré pour les
différentes pressions considérées. Tandis que, la croissance du parametre de réseau avec la
température décroit significativement quand la pression augmente. A T= 0K et a P= 0GPa, nous
avons obtenues les valeurs 3.96 et 4.06 A, respectivement pour le paramétre de maille de NaVFset
NaCoFs. On peut déduire que nos résultats concordent bien avec les données expérimentales

illustrés dans le tableau 111.2.

425 42
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Figure 111.10: Variation de paramétre de réseau en fonction de la température a différentes pressions pour
NaVFs; (a) et NaCoF; (b).

111.9.3 Capacité calorifique a volume constant

La capacité calorifique Cyest une grandeur physique mesurable qui exprime la possibilité
qgu'un corps a absorber ou restituer de I'énergie par échange thermique au cours d'une
transformation pendant la variation de sa temperature. L’évolution de la capacité thermique a

volume constant Cv sous 1’effet de la température pour différentes pressions est schématisée sur la


https://fr.wikipedia.org/wiki/Transfert_thermique
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figure 111.11. On peut constater pour les deux matériaux que la Cy affiche le méme comportement
sous pression et température. La chaleur spécifique Cyv augmente de facon exponentielle jusqu'a
300 K. Les valeurs sont purement prédictives puisque nous ne disposons aucune donnée
expérimentale. A hautes températures, la croissance devient faible jusqu'a une valeur constante (a
T> 600 K) qui correspond a la limite de Dulong-Petit Cv (T) ~3R [57]. Ce comportement est
commun a tous les solides a haute température [58]. On peut également observer a partir les
mémes courbes que les effets de température et de pression sur les capacités calorifiques Cv sont
opposeés. Les valeurs de Cvobtenues a T = 300 K et P = 0 GPa sont égalent a 65.05 et 102.33
J.mol*K pour NaVF; et NaCoFs respectivement.

80+ limit de Dulong-Petit 130 limit de Dulong-Petit
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Figure 111.11 : Variation de la capacité calorifique Cv en fonction de la température pour NaXFs; (X =V,

Co) a différentes pressions.

111.9.4 Température de Debye

La température de Debye Op est également un paramétre thermodynamique trés important qui
est essentiellement lié a une mesure de la réponse vibratoire d’un matériau. La figure 111.12 (a-b)
montre que I'évolution de la température de Debye pour NaVF3 et NaCoFs en fonction de T et P

sont tres similaires. En effet, pour les deux composés, a une temperature fixe, la 6p augmente
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rapidement avec l'augmentation de la pression, et pour une pression fixe, la 6p décroit lentement
avec l'augmentation de la température. Les valeurs calculées pour 6p & pression et température
nulle sont égales a 386,35 K (pour NaVFs) et 493,06 K (pour NaCoF3). Ces valeurs sont en bon
accord avec celles obtenues a partir des constantes élastiques (Tableau I11.6). A partir des résultats
obtenus, nous remarquons que la température de Debye de NaVFs est inférieure a celle de NaCoF3
dans la gamme de température de 0 & 600 K.

Temperature de Debey (K)

a b
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Figure 111.12 : Variation de la température de Debye 0 D en fonction de la température pour NaVFs (a) et
NaCoF; (b) a différentes pressions.

111.9.5 Coefficient de dilatation thermique

La plupart des matériaux se dilatent lorsque leur température s’éléve. Lorsqu’un atome
gagne de I'énergie thermique, elle commence a vibrer car il a un plus grand rayon atomique. Par
conséquent, la distance moyenne entre les atomes et les dimensions globales du matériau
augmentent [32]. Cela provoque une dilatation thermique a qui est lié a la force (la durete) des
liaisons atomiques. La liaison atomique forte a comme conséquence une plus petite dilatation
thermique et des points de fusion élevée. Les variations du coefficient de dilatation thermique o
en fonction de la température et la pression des composés NaVFz et NaCoFssont illustrées dans la
figure (111.13). On remarque qu’a une pression donnée, o augmente rapidement avec

l'augmentation de la température jusqu'a atteindre 400 K et a haute température, a tend
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progressivement a augmenter linéairement, ce qui conduit a dire que la dépendance de la
température de coefficient de dilatation o est trés faible pour une température plus élevée. A
pression P = 0 GPa et T = 400 K, les valeurs de a sont 7. 85. 10°, 6.27. 10° K pour NaVFz et
NaCoF3 respectivement. Donc, pour conclure 1’effet de la température et de la pression sur le

coefficient de dilatation o pour les deux composés sont également opposés.
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Figure 111.13 : La variation de coefficient de dilatation thermique alpha en fonction de la température
pour le (a)NaVFs; et (b) NaCoF;a différentes pressions.

111.10 CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques, magnéto-
électroniques et thermodynamiques des fluoropérovskite cubique NaXFsz (ou X = V, Co) en
utilisant la méthode d’onde plane augmentée et linéarisée (FP-LAPW) de la densité fonctionnelle

de la théorie DFT. Nos principaux résultats et conclusions peuvent étre résumés comme sulit:

e En premier lieu, notre étude a été portée sur la stabilité magnétique pour les deux

matériaux ou nous avons pris en considération la phase ferromagnétiques (FM) et non
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magnétique (NM) pour chaque composé, on a trouvé que les deux matériaux sont stables
dans la phase ferromagnétique. Les résultats obtenus des paramétres de maille sont en bon
accord avec les résultats théoriques et expérimentaux.

e Nous avons étudié les propriétés électroniques dans lequel nous avons calculé la structure
de bande et la densité d’état. Nos résultats montrent que le NaVFset le NaCoF3z possedent
un caractere demi-metallique. Ce caractere demi-métallique (HM) rend ces deux matériaux
exploitables dans les applications de la spintronique.

e L’¢étude des propriétés électroniques par les deux approches GGA et TB-mBJ nous ont
donné des résultats similaires a I'exception de la valeur du gap énergétique.

e L’étude des propriétés magnétiques a montré que nosS Composes sont ferromagnétiques et
demi-métalliques avec une valeur entiére de moment magnétique total égale a 3uB qui est
due principalement au Métal de Transition X (V et Co).

e [L’étude des propriétés élastiques nous a confirmé la stabilité mécanique des deux
composés (matériaux anisotropes et rigides).

e En utilisant le modéle de Debye quasi-harmonique, nous avons étudié les propriétés
thermiques a différentes pressions et températures.

e Le changement de métal de transition affecte directement sur les propriétés de nos
matériaux : un changement de gap (direct et indirect), un changement de la dureté (ductile /
fragile), un comportement métallique en spin up (pour NaVFs), et un caractére

semiconducteur en spin up (pour NaCoF3).
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IV.1 INTRODUCTION

Depuis une cinquantaine d’années, une activité de recherche importante a été dédiée aux
oxydes-pérovskites avec la composition général ABO3z présentant une variété d'applications
technologiques intéressantes, tel que la ferroélectricité [1,2], la piézoélectricité [7], la semi-
conductivité [3, 4], l'activité catalytique, la supraconductivité [5], les caractéristiques de
conduction ionique [6] et la thermoélectricité [8]. En raison de ces diverses propriétés
motivantes, les oxydes pérovskites ont été intensivement explorés théoriquement et
expérimentalement. Parmi ces matériaux, I'un des plus intéressants est 1’oxyde pérovskite anti
ferroélectriques tels que le PbHfOs. Depuis sa découverte en 1953 [9], seulement quelques
études ont été menees sur la synthése de PbHfOs3, en dépit de sa structure similaire a la zirconite
de plomb PbZrOs a température ambiante [10-12]. Pour PbHfOs3, les études structurales sont tres
limitées, incluant seulement des études de symétrie simples [13], lI'analyse par diffraction des
rayons X poly cristallins [14] et des transitions de phase induites & haute température [9,15]. A
notre connaissance, il n'y a pas d'études systématiques sur les propriétés optoélectroniques,
thermodynamique et élastiques de PbHfOsz. Par conséquent, le but de ce chapitre est de
déterminer les différentes propriétés des états fondamentaux de notre composé : structurales,
optoélectroniques, élastiques, et thermodynamiques par des calculs de premier principe basé sur
la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel complet (FP-LAPW), en utilisant
les deux approches GGA-PBE et TB-mBJ.

IV.2 DETAILS DE CALCUL

Aprés cette introduction détaillée qui a été pour but de mettre en évidence I’intérét porté
aux matériaux semiconducteurs pour des applications en optoélectronique par des calculs de
premier principe basé sur la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel
complet (FP-LAPW) [16]. La fonction d'échange-corrélation a été calculée par I'approximation
du gradient généralisé (GGA) dans le schéma de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [19]. Puisque
la GGA-PBE sous-estime généralement la bande interdite des matériaux, nous avons utilisé le
potentiel de Becke-Johnson modifié de Tran-Blaha (TB-mBJ) [20-24] qui a montré une
amélioration efficace de calcul de la plupart des propriétés, et plus particulierement, les
propriétés électroniques et optiques [25].

Dans toutes les configurations étudiées : non magnétique (NM), anti-ferromagnétique
(AFM) et ferromagnétique (FM), le parametre Rmt X Kmax est égal & 8 et I'expansion des

fonctions d'onde a été établie a Imax = 10 a l'intérieur de muffin-tin. Nous avons choisi les rayons
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muffin-tin égale a 2.50, 1.98 et 1.71 a.u. pour Pb, Hf et O, respectivement. Nos tests ont revelé
qu’une énergie de coupure de 500 eV permettait une convergence suffisante des calculs. Cette
grandeur définit la séparation des états de valence et de noyau. Afin d’échantillonner
correctement la premiére zone de Brillouin, nous avons utilisé un maillage de 11 x 11 x 11
points k. Les calculs de cycles auto-cohérents se convergent lorsque I'énergie totale est stable a
moins de 0,1 mRy (10 * Ry).

IV. 3 STRUCTURE CRISTALLINE

Le matériau pérovskite PbHfO3 possede la méme structure cristalline que les deux fluoro
pérovskites (figure 111.1) ou les atomes Pb, Hf et O sont positionnés comme suit : Pb (0, 0, 0), Hf
(1/2, 1/2,1/2) et les trois atomes d’oxygene (1/2, 1/2, 0) ; (1/2, 0, 1/2) ; (0, 1/2, 1/2).

i Q
o

Figure IV.1 : Structure cristalline de PbHfO3[52].

Le PbHfOs3 se cristallise dans différentes formes cristallographiques. D'aprés Dernier et
al [60], ce matériau subit des transitions de phase en déformant le réseau cubique le long de
deux de ses vecteurs orthogonaux par effet de la température et ils ont montré
expérimentalement que le PbHfOs se cristallise en phase cubiques a haute température [37].

Tandis qu’on appliquant une certaine pression, le PbHfO3 devient stable dans la phase cubique

(figure 1V.2).Comme nous avons déja montré dans le chapitre Ill. Le calcul du facteur de
4 s ; ; . _ _ (rpptro) S
tolérance exprimé par la relation suivante : t_—x/i*«mf)wo) , permettant d’estimer la

propension d’une pérovskite a subir une distorsion (cubique- hexagonal- orthorhombique). Les
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rayons ioniques regroupés dans le tableau de shannon [28] rpp, ruf et ro sont égal a; rep +) =
1.63 A, rura+) = 0.85A et ro-) =1.26 A. D’aprés les résultats obtenus, la valeur du facteur de
tolérance pour le PbHfOs est égale & 0.95 ce qui confirme sa stabilité dans la phase
orthorhombique (t est entre 0.75 < t < 0.96) mais il est possible sous certaines conditions de

température et de pression d’avoir des transitions d’une phase a une autre.

IV.4 ETUDE DE LA STABILITE DE PbHfO3; DANS LA PHASE CUBIQUE

Il a été montré expérimentalement que le PbHfOs subit un changement de phase sous
I’effet de la température et de la pression [9]. lls ont trouvé que ce composé est cubique a 520 K
avec un paramétre de maille a = 4.1354 A. A T= 298 K, qui est la température ambiante,
PbHfOzest orthorhombique avec des dimensions unitaires (a = 5.857, b = 11.689 et ¢ = 4.097 A),
et a T= 450 K, il est stable dans la phase rhomboédrique avec des dimensions de cellule
hexagonales (a = 5.854 et ¢ = 7.145 A). Le code de calcul Wien2K utilisé dans le présent travail
donne des résultats a température et pression ambiantes. De ce fait, nous avons optimisé
I’énergie totale de PbHfOsz en fonction du volume dans les deux structures cubiques et
orthorhombiques. On remarque qu’a basses températures et a une pression supérieure a 23 GPa,
le PbHfOs adopte une structure orthorhombique avec le groupement spatial Pnma (voir
Fig.IV .2), alors que pour de basses pressions (P < & 23 GPa), le matériau est plus stable en

phase cubique.

B e e e L R B B p
-72502.8 —
-72503.0-—
—72503.2-—
-72503.4-—

-72503.6 -

Energie (Ry)

-72503.8 -

-72504.0 -

-72504.2 -

795044 L L L1y b
45 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100

Volume (A)*

Figure I1V.2 : Variations de I'énergie totale en fonction du volume pour les deux phases cubique et
orthorhombique.
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IV.5 PROPRIETES STRUCTURALES

Comme nous avons expliqué au paravent, 1’étude des propriétés structurales présente un
intérét majeur, car elle permet de recueillir des informations sur la structure microscopique des
matériaux a étudier. Le matériau PbHfO3 a été étudié en évaluant 1’énergie totale du systéme
pour différentes valeurs du volume. Les résultats obtenus sont ajustés par 1’équation d’état de
Birch-Murnaghan (EOS) [26] pour chaque phase de stabilité magnétique : Ferromagnétique, Non
magnétique et Antiferromagnétique. Les courbes représentant la variation de I’énergie en
fonction du volume dans la phase cubique obtenue par 1’approximation GGA-PBE sont
représentées sur la figure (IV.3). Les parametres structuraux calculés tel que : le paramétre de
maille a, le module de compressibilité Bo et sa dérivée B'o au voisinage de 1’équilibre sont

regroupés dans le tableau IV.1.

—o— NM

[ T T T T T T T T T T T T T ]
-72504.208711 |- -
—o— AFM

L —o—FM 4

-72504.208713 |- -
)

-72504.208715 |- -

-72504.208717 |- E

-72504.208719 |- -

-72504.208721 |- E

Enérgie totale (Ry

-72504.208723 1 L 1 . L L 1 L 1 L 1 L 1 . 1
7240 7245 7250 7255 7260 7265 7270 72.75

Volume (A)3

Figure 1V.3 :L'énergie totale calculée (Ry) en fonction du volume (A")® pour PbHfO3 avec des
états ferromagnétique (FM), antiferromagnétique (AFM) et non magnétique (NM) en utilisant
I'approximation GGA.




CHAPITRE 1V ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURALES, OPTOELECTRONIQUES, ELASTIQUES, ET
THERMODYNAMIQUES D’'OXYDE PEROVSKITES PbHfO3

Tableau IV.1 : Calcul du paramétre de réseau d'équilibre structural a (A"), des énergies de I'état
fondamental (Eo), du module de compressibilité Bo et sa dérivée By’ du PbHfOs. (® Dernier et al. [13], °
Ubic [27] et © Shannon [28]).

Matériau méthode configuration | ao(A) | Bo(Gpa) | Bo’ Eo (Ry) rayons ionique
A
FM 4.17 163.08 | 4.56 | -72504.208718 Pb1.50°
NM 4.16 163.71 | 4.56 | -72504.208721 Hf 0.71°
GGA- PBE
AFM 4,17 162.89 | 4.53 | -72504.208720 O 1.40°
PbHfOs3
Expérimentale - 4,132 - - - -
Analytique - 4.21b - - - -

D’aprés les résultats regroupés dans le tableau IV.1, nous pouvons conclure que le
PbHfOs se stabilise dans la phase non magnétique (NM) avec une basse valeur d’énergie (Eo=
-72504.208721). La valeur du paramétre de maille obtenue dans cette phase de PbHfO3 (ag = 4,16
A) esten bon accord avec celle obtenue (ao = 4,13 A) par Dernier et Remeika [13]. La valeur de
parametre de maille obtenue correspond a un écart de 0,72% avec l'expérience. Cette
surestimation peut étre due au fait que la constante de réseau théorique a été calculée dans la
phase cubique a 0 K. Le paramétre du réseau de notre matériau est également calculé par la

méthode des rayons ioniques en utilisant la formule empirique suivante [27]:

ap =a+ B(rpp+10) + ¥(Tu+10) (IV.1)
Avec (a, B, et y) sont des constantes [27].
Tpp, T €t Tp sont les rayons ioniques du cation Pb, du cation Hf et de I'anion O dans la
coordination appropriée de nombres 12 et 06 pour Pb / Hf.
En utilisant ces parameétres qui sont regroupés dans le tableau donnés par Shannon [28], la
constante de réseau calculée par la méthode des rayons ioniques (ao = 4, 21 A) est supérieure de

1,90% a la valeur expérimentale. Dans ce qui suit, nous allons utiliser le paramétre d’équilibre

structural qu’on a calculé pour établir les différentes propriétés €électroniques.
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V.6 PROPRIETES ELECTRONIQUES

IV.6.1 Structure de bande électronique

La structure de bande électronique de PbHfOs3 est calculée le long des directions de haute
symétrie dans la premiére zone de Brillouin, comme le montre la figure IV. 4. On note que la
version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson (mBJ) donne des résultats trés proches
de I’expérience, contrairement au GGA qui sous-estime les gaps eénergétiques en raison de sa
forme simple qui n’est pas suffisamment flexible pour obtenir la forme exacte du potentiel
d’échange-corrélation. C’est dans ce contexte-la, qu’on a utilis¢ I’approximation mBJ pour
améliorer nos résultats des gaps. Les structures de bandes électroniques calculées en utilisant les
deux méthodes (figure 1V.4) se révelent similaires, a I'exception de la valeur de leur bande
interdite. En utilisant l'approximation GGA-PBE, le maximum de bande de valence (VBM) est
de 0 eV au point M, tandis que le minimum de la bande de conduction (CBM) est de 2,59 eV au
point X; ce qui confirme que le PbHfO3 est un semi-conducteur a un gap indirect égal a 2,59 eV.
Cependant, en utilisant la TB-mBJ, le minimum de la bande de conduction (CBM) ainsi que le
maximum de bande de valence (VBM) sont situés au méme point de symétrie (X-X). Par
consequent, le PbHfO3 a un gap direct de 3,75 eV, ce qui est en bon accord avec les études
théoriques et expérimentales de Guang-Xin et al. [29] et trés proche a celui de Prokopalo et al.
[30] (3.4 eV). Le caractere semiconducteur trouvé dans le PbHfOz, nous permet d’utiliser ce

genre de matériau dans le domaine d’optoélectronique.
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Figure 1V.4: Les structures de bandes calculées pour PbHfOs en utilisant GGA et TB-mBJ pour un état

non polarisé en spin.
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1VV.6.2 Densité d’état

Pour mieux comprendre la nature de la structure de bande électronique, nous avons
également calculé les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) du PbHfO3, obtenues
pour les deux approximations GGA-PBE et la TB-mBJ. Ceux-ci sont illustrés sur la Figure 1V.5.
Le niveau de Fermi EF est fixé a 0 eV. Les états Pb (6s 2, 6p 2), Hf (5d 2, 6s 2), et O (252, 2p %)
sont traités comme étant les électrons de valence. A partir de la figure (1V.5), on peut voir que le
pic situé autour de -6 eV et -5,6 eV par GGA et TB-mBJ, respectivement, est constitué
essentiellement d'orbitales s de Pb. Les états situés entre -4,5 eV (GGA) et -4,4 eV (TB-mBJ)
jusqu'a 0 eV sont principalement di aux électrons 2p d’atome d’oxygéne , avec une petite
contribution des électrons 5d de 1’atome Hf, alors que les bandes de valence supérieures avec
une largeur de 2,5 eV (GGA) et 3,6 eV (TB-mBJ), sont particulierement formées par les états 6p
de Pb et les états 5d de Hf. Les positions de ces pics sont en bon accord avec les résultats de Luo
et al. [31]. Les bandes de conduction allant de 2,5 a 7,9 eV (GGA) et de 3,8 a 8,8 eV (TB-mBJ)
sont composées principalement d'états 6p de Pb.

La région au-dela de 7,9 eV (GGA) et de 8,8 eV (TB-mBJ) est due aux états Hf d-eg et une forte
hybridation entre les états 2p d’oxygene et les états d-tog d’hafnium, ce caractére est discuté par
Luo et al [31]. En outre, les états deg et tog de ’atome Hf contribuent dans la bande de
conduction. Donc, on peut déduire que le PbHfO3z a un comportement semi-conducteur et sa
densité d'état est dominée par les états s de plomb Pb, les états de Hafnium Hf-d (d-eg, d-txg) et
des états p d’oxygeéne O-p. Ces états sont responsables a la formation du gap indirect avec

I’approximation GGA et direct avec la TB-mBJ.
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Figure 1V.5 : Densités d’états totales et partielles de PbHfO3 calculées par la GGA-PBE et la TB-mBJ.

IV.6.3 Densité de charge

Pour donner une bonne description pour les liaisons chimiques dans PbHfO3, nous avons
calculé la densité de charge de ce matériau. Les cartes de la densité de charge servent comme un
outil complémentaire pour parvenir a une bonne compréhension de la structure électronique du
systeme étudié et par conséquent sur la nature ionique ou covalente des liaisons. La densité de
charge électronique est définie comme étant la probabilité de trouver un électron de charge
« e » dans une région de 1’espace. La figure (I1V.6) présente la distribution de charge le long du

plan (101) en utilisant les deux approximations GGA et TB-mBJ.
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Figure 1V.6 : Densité de charge dans le plan (101) de PbHfOsen utilisant GGA et TB-mBJ.

A partir de cette figure, on constate que la liaison est localisée entre deux atomes, il existe
une liaison covalente entre le Hafnium et I'oxygene Hf-O avec un faible degré d'iconicité, cette
liaison est due a l'interaction des charges entre I'effet d'hybridation Hf - d et O-p.

La distribution de charge quasi-sphérique autour du site de Pb est négligeable et, par conséquent,
I'atome de Pb est assez isolé, ce qui suggére que la liaison entre Pb, Hf et les trois O est
principalement ionique. Par conséquent, dans le matériau PbHfOs3, il y a une anisotropie de
liaison comme rapporté par Kuroiwa et al. [32]. La différence entre les résultats trouves par la
GGA et la TB-mBJ est toujours présente: nous voyons clairement que la densité de charge de

TB-mBJ est plus dense que celle de GGA.

IV.7 PROPRIETES OPTIQUES

Les matériaux semiconducteurs sont considérés comme d’excellents candidats dans la
technologie des dispositifs optique ainsi dans les appareils photovoltaiques. L’étude des
propriétés optiques des solides s’est avérée €tre un puissant outil dans la compréhension des
propriétés électroniques des matériaux. Dans cette partie 1’étude des propriétés optiques a été
effectuée en utilisant seulement la TB-mBJ, en raison de son succés pour la détermination
d’énergie de gap avec une précision appréciable [25], et vue que les propriétés optiques sont

toujours liées a la structure de bandes électroniques (nature du gap).

Pour le calcul des propriétés optiques, un nombre assez important de k-points est nécessaire, de

ce fait nous avons choisi un nombre de points-k égale a 3000 points.

9
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IVV.7.1 Rappel theorique

Sachant que les interactions rayonnement-matiére dépendent des propriétés optiques du
solide. Ces interactions représentent un outil puissant pour étudier, les niveaux d’énergie, les
excitons, les défauts localisés et les vibrations du réseau. Elles conduisent ainsi a plusieurs

phénomeénes tel que : la réfraction, I’absorption, la transmission, et la réflectivité.

e La réfraction : Un phénoméne qui intervient lors de l'incidence de la lumiére sur un
matériau il représente la déviation du rayonnement a la surface de solide, a I'interface entre
deux milieux d'indices différents dans une direction fixée par la loi de Snell Descartes.

e L’absorption : L’absorption représente le phénomene par lequel I'énergie d'un photon
est prise par une autre particule, elle désigne un processus physique par lequel I'énergie
électromagnétique est transformée en une autre forme d'énergie.

e La transmission : Un processus liée a I'absorption, vu que la lumiere non absorbée sera
transmise. L'absorption sélective est responsable de la coloration de hombreux matériaux

optiques.

e La réflectivité : Tout corps qui recoit une certaine quantité d'énergie radiante d'une source
extérieure peut en réfléchir une partie. La réflectivité d'une surface peut varier en fonction
de la longueur des ondes qui la frappent. L’étude de ces phénoménes optiques est basée sur

la fonction diélectrique.

Figure IV.7: Les Différents phénomenes se produisant durant l'interaction lumiére matiére.
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1VV.7.2 Fonction diélectrique

Les propriétés optiques d’un matériau peuvent €tre décrites par la fonction diélectrique
complexe, € (w), qui représente la réponse d’un systéme a un champ électromagnétique externe.
En effet, lors de I’interaction d’un matériau avec une onde, la réponse du matériau est gouvernée
par sa fonction diélectrique complexe (ou permittivité) €. La fonction diélectrique complexe peut
étre exprimée comme suit :

e(@=¢c1(0)+ieg2(w) (IV.2)
Sachant que, &1 (w) et € 2 (w) désignent les parties réelles et imaginaires de la fonction
diélectrique, respectivement. Généralement, les contributions a € résultent des transitions
intrabandes et interbandes. La contribution des transitions intrabandes n’est importante que dans
le cas des métaux. &, (w) de la fonction diélectrique est directement reliée a la structure de bande
électronique et elle est calculée en faisant la somme de toutes les transitions possibles des états

occupés vers les états inoccupés :

412 e?

Ime(w) = &,(w) = ——= %, ; [IGIMINI? = (i(1 = £))8(Ef — E; — hw)d®k  (IV.3)

m2w?

La connaissance des parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet de calculer
différentes fonctions optiques telles que la réflectivité, 1’indice de réfraction et le coefficient
d’absorption et permet donc de prévoir le comportement de 1’onde a I’intérieur du matériau.

Les Figures (IV. 8(a-b)) illustrent les dispersions de la partie réelle et la partie imaginaire &1
(w) et & (m) respectivement. Les pics de la courbe de variation de & () (figure 1V.8 (b))
correspondent aux transitions électroniques interbandes c’est-a-dire, entre la bande de valence et
la bande de conduction. On remarque que I’énergie de seuil qui correspond au premier point
critique se trouve a environ 3.75 eV, ce qui correspond a 1’énergie de gap de PbHfO3. Avant ce
seuil, le matériau est transparent et au-dela, on constate une croissance rapide de la fonction
diélectrique avec une succession de pics. A partir des spectres optiques linéaires de &2 (), il y a
principalement quatre pics positionnés a 5.40, 7.14, 11.00 et 35.79 eV : le premier pic (A) est dd
a la transition des électrons des états 2p-O de la bande de valence (BV) a I'état 6p-Pb dans la
bande de conduction (BC) ; le deuxieme pic (B) apparait en raison de la transition électronique
des états 2p-O du BV vers le 5d-t2g — Hf dans la bande de conduction ; le troisieme pic (C) est
dd a la transition des états 6s-Pb du BV au Hf-dt2g dans la BC et le dernier pic (D) provient du
passage des états 2p-O dans la bande de valence a 1’état deg — Hf dans la bande de conduction.

Revenons a la partie réelle de la fonction diélectrique €1 (®), on remarque qu’a zéro énergie, la




€1(w)

CHAPITRE 1V ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURALES, OPTOELECTRONIQUES, ELASTIQUES, ET
THERMODYNAMIQUES D’'OXYDE PEROVSKITES PbHfO3

constante di¢lectrique statique €1 (0) est inversement proportionnelle & 1I’énergie de gap. Elle est

donnée par la relation de Penn [35] suivante :

2
hwp
Eg

£,(0) ~ 1+ [ (IV.4)

Ou hwy, est I’énergie de plasma ;
E,4 Est I’énergie de gap.

La constante diélectrique statique &1 (0) est donné par la limite inférieure de &1 (o), a
partir des différents spectres optiques obtenu €1 (0) a pression nulle est égale a 4.80. Comme
nous n’avons pas tenu compte des contributions des phonons dans nos calculs, la valeur trouvé
de €1 (0) correspond a la constante diélectrique statique; nous constatons également 1’apparition
d’un pic important dans la région a des basses fréquences, ce pic atteint sa valeur maximale a
5,05 eV, puis il diminue pour atteindre des valeurs négatives, cela peut étre expliqueé par le fait
que toutes les ondes électromagnétiques incidentes sont réfléchies. De ce fait, le matériau
posséde un comportement métallique dans ces gammes d'énergie [36,37].
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Figure 1V.8 : Fonction diélectrique de PbHfOs : (a) La partie réelle ¢1 (w) et (b) la partie imaginaire &>
().
)

40



CHAPITRE 1V ETUDE DES PROPRIETES STRUCTURALES, OPTOELECTRONIQUES, ELASTIQUES, ET
THERMODYNAMIQUES D’'OXYDE PEROVSKITES PbHfO3

1VV.7.3 L’indice de réfraction et la réflectivité

La connaissance des deux parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique permet de
calculer d’autres constantes optiques comme 1’indice de réfraction n(w), la réflectivité R(w) en

utilisant les relations suivantes :

1/2
/£f+£§+sl
n(w) = — (IV.5)
Et
_ (n—1)%+k?
R(w) = TDIRe (IV.6)

Ou: N est I’indice de réfraction, k est le coefficient d’extinction. L’indice de réfraction
n(w) caractérise la vitesse de propagation d’une radiation monochromatique dans un matériau et
il est directement relié a la valeur de la fonction diélectrique de ce matériau. Tandis que R(w) est
un parametre important qui caractérise la partie d’énergie réfléchie a I’interface du solide. La
Figure (IV.9(a)) montre la variation de I’indice de réfraction en fonction de 1’énergie du
composé PbHfOs. On constate, que les spectres de la partie réelle de la fonction diélectrique
complexe gl(w) évoluent avec I’indice de réfraction. La valeur N () pour des faible fréquences

peut étre estimé comme étant la racine carrée de la fonction diélectrique a un niveau d'énergie

nul donc on peut déduire que : Nyp_mp; = / €(0)

n(0) = V4.80 = 2,19.

Le spectre d’évolution de la réflectivité R(®w) en fonction de I’énergie du photon est tracé
sur la figure 1V.9 (b). On remarque que la réflectivité débute avec de faible pics jusqu'a I’énergie
9,75 eV. Dans cette intervalle, les pics intenses se situent a environ 5.26 ; 7.30 et 9.75 eV qui
correspond a une réflectivité de 20%. Les spectres présentent des pics similaires a ceux de la

fonction diélectrique.
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Figure IV.9 : Variation d’indice de réfraction (a) et la réflectivité (b) en fonction du [’énergie du photon

(eV) pour le composé PbHfOs3.
IV.7.4 Coefficient d’Absorption

Le coefficient d’absorption est estimé en utilisant la formule ci-dessous ;

a(w) _ 2120) /—Re((:)+|£| (IV.7)

La figure 1V.10 représente la variation du coefficient d'absorption en fonction de I'énergie. Le

premier point critique apparait a 3,75 eV, qui est associé a la bande interdite (Eg) fondamentale,
comme il a été déja vue précédemment (figure 1V.4). Cet écart d'énergie XV-XC provient d'une
transition des états 2p-O du VB a I'état Hf-5d-t 2 g dans le CB. Il est clair qu'une large gamme de
région d'absorption est observée avec des pics d'absorption intenses aux énergies élevées. Par
conséquent, notre matériau pourrait étre un bon candidat pour les applications optoélectroniques

dans le domaine ultraviolet.
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Figure IV.10 : Variation du Coefficient d’Absorption en fonction du l’énergie du photon (eV) pour le
PbHfOs.

IV.8 PROPRIETES ELASTIQUES

La connaissance des constants élastiques présente plusieurs intéréts car elles se rapportent
aux diverses propriétés fondamentales de 1'état solide telles que : I’équation d'états, 1’anisotropie
des liaisons interatomiques et la stabilité structurelle [38]. L’ensemble des résultats concernant
les constantes élastiques (Ci11-Ci12 et Cas), le module de compression (Bo), le paramétre
d’anisotropie (A), module de cisaillement (G), le module Young (Y), le rapport Bo/G et le
coefficient de Poisson (v) sont énumérés dans le tableau (1V.2).

Pour le calcul des modules d'élasticité nous avons utilisés les mémes équations listées dans le

chapitre I11.

Tableau 1V.2 : Constantes élastiques Ci1, C12, Cas4, module de compression By (en GPa), facteur
d'anisotropie A, module de cisaillement G (en GPa), module de Young Y (en GPa) et coefficient de
Poisson v du composé PbHfOs.

Matériau Méthode Cu Cu Cu Bo A G Y Bo/G Vv

PbHfO; | GGA(PBE) | 347.54 | 81.34 | 77.98 | 170.07 | 0.58 | 96.74 | 386.98 | 1.76 0.12

IVV.8.1 Stabilité mécanique et modules d’élasticité

Les conditions de stabilit¢ mécanique nécessaires d’un systeme cubique doivent étre (C11

-C12> 0); (C11 + 2 C12> 0); (Cas> 0) et le module de compression Bo doit satisfait le critere :
9
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C12<Bo<Ci1 [38]. Les valeurs trouvées pour les Cij sont résumées dans le tableau 1V.2, les
critéres ci-dessus sont satisfaits. Ce qui rend le PbHfOs mécaniquement stable. Nous remarquons
aussi que le module de compressibilité calculé a partir des constants élastiques par la relation
suivante Bo = (1/3) (Ci1 + 2 Cy12) a presque la méme valeur que celle des ajustements de
I'équation d'état EOS de Birch Murnaghan (voir le tableau 1V. 1).
Comme nous 1’avons expliqué dans le chapitre précédent, du point de vue ductilité et fragilité, le
rapport B o / G donnée par Pugh et al [40-44] est nécessaire a calculer. Il existe une valeur limite
de rapport Bo/G qui sépare la ductilité et la fragilité. En régle générale, le matériau est fragile si
Bo /G est inférieur a 1.75, et il est ductile si Bo/G est supérieur a 1.75. La valeur de Bo/G pour
PbHfOza 0 GPa est de 1,76. Ceci indique que notre matériau est de nature ductile. La valeur du
coefficient de Poisson y fournit des informations sur le caractére et la nature de liaison des
matériaux solides, il a été rapporté par Haines et al. [45] le coefficient de Poisson v pour les
matériaux covalents a une faible valeur de 0,1 et il est supérieur ou égal a 0,25 pour les
composés ioniques. La valeur de v calculée pour le composé de PbHfO3 est de 0,12 ; ce qui
confirme la liaison ionique prédominante dans ce compose.

Nous avons également calculé le facteur d'anisotropie élastique A. S'il a une valeur égale
a l'unité, le matériau est isotrope, tandis que toute valeur inférieure ou supérieure a l'unité
indigue une anisotropie. D'apreés le tableau 1V.2, la valeur du facteur d'anisotropie A est de 0,58,
Cela indique que notre matériau est de nature anisotrope. En outre, nous avons le module
d"Young(Y), qui est utilisé pour fournir la mesure de la rigidité dans un solide cristallin, plus la
valeur du module d'Young est élevé, plus le matériau sera rigide dans notre cas nous avons

trouvé Y égale a 386,98 GPa, donc on peut déduire que notre matériau est trés rigide.

IV.9 PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

Les propriétés thermodynamiques d’un matériau expriment son comportement spécifique
lorsqu’il subit de fortes contraintes de pression ou de température. Dans cette partie nous nous
sommes intéressés a prédire 1’effet de la température et de la pression de PbHfO3 traité dans cette
these. Ces propriétés sont déterminées dans la gamme de température allant de 0 a 1600 alors
que, l'effet de pression est étudié dans la gamme de 0 a 20 GPa avec un pas de 4.

Comme nous avons déja expliqgué dans le chapitre Ill, pour calculer les propriétés
thermodynamiques d’oxyde pérovskite PbHfO3, nous avons employé un programme de calcul
appelé GIBBS. Ce programme a été élaboré par Blanco et ces collegues [49]. La méthode du

calcul utilisé dans GIBBS est bien décrite dans la référence [50]. Etant donné I’énergie d'un
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solide (E) en fonction du volume moléculaire (V), le programme GIBBS utilise le modele quasi-
harmonique de Debye pour générer la température de Debye ©(V), obtient la fonction de Gibbs
non-équilibre G* (V ; P, T), et minimise G* pour dériver I'équation d'état thermique (EOS) V (P,
T) et le potentiel chimique G (P, T) de la phase correspondante. D'autres propriétés
macroscopiques sont également dérivées a partir des relations thermodynamiques en fonction de
la T et la P. Les différentes équations utilisées dans les propriétés thermodynamiques sont
représentés en détail dans le chapitre précédent.

IVV.9.1 Chaleur spécifique a volume constante (Cv)

La fig .IV.11 représente 1’évolution de la capacité calorifique a volume constant sous
I’effet de la température et pour les pressions : 0, 2, 4, 6 et 8 GPa. La courbe de la capacité
calorifique Cv affiche deux comportements différents dans la gamme de température considérée.
A basse température, Cy augmente rapidement avec la pression, vérifiant ainsi la loi en T3
trouvée expérimentalement [58]. Tandis que, pour des températures élevées, elle tend
graduellement vers la limité de Dulong et Petit (Cv=124.65 J.mol*K?) [50]. Les valeurs sont

purement prédictives puisque nous ne disposons d’aucune donnée expérimentale.
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Figure 1V.11 : variation de la capacité calorifique Cv de PbHfOsen fonction de la température.
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IVV.9.2 Chaleur spécifique a pression constante (Cp)

La chaleur spécifique exprime 1’énergie ou le nombre des phonons requis pour augmenter
la température du matériau d’un degré Kelvin. La variation de la capacité calorifique Cp en
fonction de la température, pour les différentes pressions est illustrée dans la figure 1V.12. On
peut constater clairement, qu’a basse température, la chaleur specifique & pression constant Cp
varie de la méme maniére que Cy, C'est-a-dire qu’elle est proportionnelle a T3. Tandis qu’a haute
température, le comportement de Cp differe de celui de Cv et Cp garde toujours cette allure
croissante. Il faut remarquer que pour une température donnée, Cp diminue quand la pression
augmente. La valeur de Cp calculée a température ambiante et une pression nulle est égale a
104.23 J. mol K™
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Figure I1V.12 : Variation de la capacité calorifique Cp en fonction de la température pour le PbHfOs.

1\VV.9.3 Entropie (S)

La variation de I’entropie S en fonction de la température et de la pression pour le
PbHfOs est représentée par le tracé de la fig. IV. 13. Nous constatons qu’a 0K, I’entropie est

nulle pour toute valeur de pression. Tandis qu’avec l'augmentation de la température, 'entropie
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augmente exponentiellement et en méme temps elle augmente avec l'augmentation de la
pression. La valeur d’entropie obtenue a température ambiante et a pression de 0GPa est de
88.312 J/mol.K. Cette petite valeur d’entropie indique que notre matériau est hautement ordonné.
Alors que, pour des températures supérieures a 600 K, 1’entropie augmente progressivement, ce
changement d'entropie est d a l'augmentation du mouvement vibrationnel des atomes avec la

température conduisant & I'augmentation de I'énergie interne du systeme.
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Figure IV.13 Variation de [’entropie S en fonction de la température pour le PbHfOs.

IV.9.4 Température de Debye

Lorsque la température s’¢léve au-dessus du zéro absolu, tous les atomes d’un solide
entrent progressivement en vibration avec une amplitude et une fréquence croissante jusqu’a une
temperature-seuil appelée température de Debye (o). Nous avons représenté dans la figure
V.14, les résultats relatifs a la variation de la température de Debye 6p avec la température et
pour différentes pressions (0, 4, 8, 12, 16 et 20GPa). La température de Debye est
approximativement constante pout T < 200 K, puis elle décroit linéairement avec la température
pour T > 200K. Alors que pour une température constante, la température de Debye augmente
avec la pression. A ce jour, et a notre connaissance il n’existe pas de données expérimentales ni

théoriques concernant les propriétés thermiques de PbHfO:s.
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Figure 1V.14 Variation de la température de Debye p en fonction de la température pour le PbHfOs.

V.10 CONCLUSION

Ce travail est une contribution a 1’étude des propriétés structurales, optoélectroniques
thermodynamique et élastiques d’oxyde pérovskite PbHfOs. Pour cela, nous avons utilise un
calcul ab-initio basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) inclus dans le code
Wien2k. Ce composé présente des transitions de phase a des températures différentes. Il a une
structure cristalline cubique avec le groupe spatial Pm3m pour des pressions supérieures a 23
GPa. Les résultats obtenus indiquent que la phase non magnétique est énergétiquement plus
favorable que les phases ferromagnétiques et anti- ferromagnétiques. Pour la structure de bande
électronique et la densité d'états, l'approximation TB-mBJ a amélioré la valeur de la bande
interdite comparée a la GGA-PBE, et nous avons obtenu une valeur trés proche de la valeur
expérimentale. De plus, ces résultats montrent que le composé PbHfOs a un comportement
semiconducteur. Les propriétés optiques calculées indiquent que ce composé a une absorption
considérable dans une large gamme d'énergies de photons. Par conséquent, le PbHfO3 peut étre
utilisé dans les dispositifs optoélectroniques a base d'UV. Enfin, les constantes élastiques
calculés obeissent aux conditions de stabilité dans la phase cubique. Selon les modules
élastiques déterminés, notre matériau est de nature ductile, anisotropie et trés rigide avec des
liaisons ioniques prédominantes. En employant le modele quasi-harmonique de Debye, nous
avons etudié les propriétés thermodynamiques de PbHfO3 sous I’effet de la température entre O et
1400 K et de la pression entre 0 et 20 GPa. Les résultats obtenus ont montré que la capacité
calorifique a pression constante Cp et la capacité calorifique a volume constant Cy se comportent

de la méme maniére sous l’effet de la température ; Cp et Cy augmentent en T3 A haute
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température, Cy converge graduellement vers la limite de Dulong-Petit. A basse température, 6o
est constante (T < 200 K), tandis que a des T > 200 K, elle décroit linéairement. Pour I’entropie
S nous avons constaté qu’a OK, I’entropie est nulle pour toute valeur de pression. Tandis qu’avec
l'augmentation de la température, I'entropie augmente exponentiellement. La valeur d’entropie
obtenue a température ambiante et a pression de 0GPa est de 88.312 J/mol.K. Cette petite valeur

d’entropie indique que notre matériau est hautement ordonné
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Dans la présente these, nous avons effectué une série de calcul de premier principe basé sur la

méthode des ondes planes augmentées linéarisees avec potentiel total (FP-LAPW)

implémentée dans le code Wien2k, avec I'approximation du gradient généralisée GGA-PBE et

TB-mBJ comme potentiel d'échange-corrélation pour déterminer les propriétés structurales,

électroniques, magnétiques, élastiques , thermodynamique et optiques des pérovskites NaVFs,

NaCoF; et PbHfOs3. Les résultats obtenus sont résumés comme-suit :

Tout d’abord, nous avons t-initio pour déterminer les paramétres de convergence (le K-
Point et le Rut.Kmax) afin de minimiser le temps de calcul. Ensuite, la stabilité magnétique
des trois matériaux a été étudiée. Les résultats obtenus indiquent que les deux pérovskites
NaVFs; et NaCoFs sont ferromagnétique est cela est di & la présence des métaux de
transition le vanadium et le cobalt tandis que le PbHfO3 est plus stable dans la phase non
magnétique. Ainsi que, nos résultats des paramétres de maille optimisés sont en bon accord

avec les résultats expérimentaux.

Les calculs effectués sur la structure électronique, a travers la structure de bandes
¢lectroniques et les densités d’états électroniques totales (TDOS) et partielles (PDOS), ont
montré un caractere demi-métallique pour les deux fluoropérovskite et un caractére semi-
conducteur pour le PbHfOs. A propos de I'étude des propriétés magnétiques, on a trouve
que les deux matériaux NaVFs et NaCoFs sont demi-métalliques avec une valeur entiére
de moment magnétique total égale a 3uB qui est due principalement au moment
magnétique du métal de transition X (V et Co). Les deux matériaux NaVF3z et NaCoF3 sont

de tres bons candidats pour I'application dans la spintronique.

Les propriétés élastiques ont confirmé la stabilité mécanique pour les trois composés. On a
constaté que le changement de métal de transition affecte directement sur: le changement

de la nature de gap (direct ou indirect), un changement de la dureté (ductile ou fragile).
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En utilisant le modéle de Debye quasi-harmonique, nous avons étudié différentes
propriétés thermiques:

v A hautes températures et pour une pression donnée, nos calculs ont montré que la
capacité calorifiqgue Cv s’approche graduellement de la limite de Dulong-Petit (=
3nR).

v Selon les résultats trouvés pour la température de Debye on constate que 6 est
approximativement constante pout T < 200 K, puis elle décroit linéairement avec la
température. Alors que pour une température constante, la température de Debye
augmente avec la pression. Il est important de noter que les valeurs statiques de la
température de Debye (a T=0 et P=0) calculées a partir du modele quasi-harmonique
pour les sont proches aux valeurs calculées par les constantes élastique.

v A basse température T < 200 K, le coefficient de dilatation thermique se comporte de
la méme manicre sous 1’effet de la température, Le coefficient d’expansion thermique
augmente plus rapide en température a pression nulle, tandis que le taux de leur

croissance avec la température décroit considérablement quand la pression augmente.

Finalement, les propriétés optiques ont été déterminées seulement pour le PbHfO3. Les
résultats obtenus montrent que PbHfO3 peut étre utilisé dans les dispositifs

optoélectroniques a base d'UV.

Pour les perspectives de ce travail, on envisage d’étudier propriétés thermoélectriques pour

les trois matériaux ainsi que I'étude des doubles pérovskites.
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