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Résumé

Résumé

Dans ce mémoire nous présentons des calculs du premier principe de I'énergie totale sur les
propriétés structurales, électroniques et optiques des composés CsPbM3 (M=CI, Br) et qui
sont des matériaux de structures pérovskites. Pour cela nous avons appliqués une étude
théorique en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées a potentiel total
(FP-LAPW) basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Le potentiel
d’échange-corrélation est trait¢é par D’approximation de la densité¢ locale (LDA) et
I’approximation du gradient généralisé¢ (GGA).

Les propriétés structurales telles que le parametre du réseau, le module de compressibilité
et sa dérivée sont en bon accord avec les données disponibles.

Les résultats obtenus pour la structure de bandes et les densités d’états (DOS) montrent
que les composés CsPbCl; et CsPbBr; ont un gap direct (R-R).

La densité de charge montre que la liaison entre les éléments qui constituent ces matériaux
est principalement ionique.

Les propriétés optiques telles que les parties réelles et imaginaires de la fonction
diélectrique &(w), l'indice de réfraction n(w) et le coefficient d'extinction k(w) sont calculées.

Mots-clés: FP-LAPW; DFT; GGA, LDA, Pérovskite.



Abstract

Abstract

In this work we present the first principle calculation of the total energy on the structural,
electronic and optical properties for CsPbM3; compounds (M=Cl, Br) and which are materials
with perovskite structures. For this, we have applied a theoretical study using the Linearised
Augmented Plane Wave method to total potential (FP-LAPW) based on the density functional
theory (DFT). The exchange-correlation potential is processed by the Local Density
Approximation (LDA) and the generalized gradient approximation (GGA).

The structural properties such as the lattice parameter, the module of compressibility and
its derivative are in good agreement with the available data.

The results obtained for the bands structure and the densities of states (DOS) show that the
compounds CsPbCl; and CsPbBr; have a direct gap (R-R).

The electronic charge density shows that the bond between the elements which constitute
these materials is primarily ionic.

The optical properties such as the real and imaginary parts of the dielectric function ¢ (),
the refractive index n(®) and the extinction coefficient k() are calculated.

Key words: FP-LAPW; DFT; GGA, LDA, Pérovskite.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERAL

De tous temps, I'nomme a cherché a améliorer ses conditions de vie en créant, a partir de
son environnement, d’outils. Un matériau est une matiere d'origine naturelle ou artificielle que

I'nomme fagonne pour en faire des objets.

C'est donc une matiére de base sélectionnée en raison de propriétés particulieres et mise
en ceuvre en Vue d'un usage spécifique .La physique des matériaux joue un réle plus en plus
important dans les applications technologiques, et ce rble ne fera que progresser dans
beaucoup des domaines. Avant employer les matériaux dans I’industrie, il faut s’assurer de la
qualité de leurs propriétés structurale, électronique ,optique,.....ect. Les méthodes de
simulation ont joué un réle trés important pour la détermination des différentes propriétés,
parmi ces méthodes les méthodes ab-initio qui sont devenus aujourd’hui un outil de base pour
le calcul des différentes propriétés des systemes les plus complexes, parfois elles ont pu
remplacer des expériences trés couteuses ou méme irréalisable en laboratoire ou tres
dangereuse.

Dans [’étude suivante, nous avons utilis¢ la méthode d’onde plane augmentées
linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de théorie de fonctionnelle de la densité (DFT)
implémentée dans le code WIEN2K. Nous avons employé deux approximations:
I’approximation du gradient généralis¢ (GGA) et I’approximation de la densité locale (LDA).
L’objectif du travail de recherche qui m’a été confié¢ est de déterminer les propriétés
structurale, électronique et optique, de CsPbM3 (M= Cl et Br) .

Ce mémoire s’articule autour de trois chapitres :
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Introduction générale

Dans le premier chapitre je présente des généralités sur les matériaux pérovskites et leurs
domaines d’application.

Le deuxiéme chapitre est devisé en deux parties, la premiére se base sur le fondement de
la théorie de la fonctionnelle de la densit¢ (DFT) en présentant : I’approximation de Born-
Oppenheimer, les théorémes d'Hohenberg et Kohen, les équations de Kohen-Sham [1]. Pour
traiter le potentiel d'échange et de corrélation on a utilisé I’approximation de la densité locale
(LDA) et I’approximation du gradient généralisé (GGA) [2]. La deuxiéme partie présente la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée
dans le code WIEN2K [3].

Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation des résultats de mes calculs avec

interprétation.

Références:

[1] : W.Koch , M.C.Holthausen, “A chemist’s Guide to Density Functional Theory”,Wiley-
VCH, Weinheim, ISBN 3-527-29918-1,(2000).

[2]: J. A .White and D. M. Bird. Pys. Rev. B. 50(70):4957, (1994).

[3] : P.Blaha, K.Schawrz, G.K.H.Madsen, D.Hvasnicka ,J.Luitz, WIEN2K , an Augmented
Plane Wave plus Local Orbitals Program for Calculation Crystal Proprieties , Vienna
Techno.University, AUSTRIA (2001).
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Chapitre 1

Les pérovskites
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Chapitre 1 : Généralités sur les matériaux pérovskites

Chapitre | : Généralité sur les matériaux Pérovskites

I.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 (CaTiO3), mais elle est également devenue le nom générique des cristaux ABO3 possédant
la méme structure mére. Ce minéral fut découvert pour la premiére fois en 1839 par le géologue
Gustav Rose, et nommé pérovskite en 1’honneur du minéralogiste Russe Lev Alekseievitch Perovski
(1792-1856).La formule chimique générale pour des composés de structure pérovskite est ABX3, o

A et B sont deux cations de rayons ioniques tres différents (les atomes A sont plus grands que les

atomes B) et X un anion (généralement 027, 52" ou un halogéne : F~, CI", I"). L’intérét porté aux
oxydes de structure pérovskite ABO3, 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 etB).

O* @ Ti** e Ca**

Figure 1: Modéle de structure d'un pérovskite composé d'oxyde de calcium et de titane

La pérovskite existe a 1’état nature et est associée a plusieurs minéraux tels que : chlorite, talc,

serpentine et mélilite. Elle présente un aspect métallique dont la couleur peut étre noire, brune ou
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Chapitre 1 : Généralités sur les matériaux pérovskites

brun-rouge mais elle peut parfois étre légérement transparente. Elle a une densité de 4,0 et une
dureté de 5,5 sur I'échelle de Mohs[1].
Il existe plusieurs variétés de pérovskites, nous citerons entre autres :

e Pérovskite sodalité : reconnue sous forme de cristaux clairs de sodalité trés brillant

et avec de grands cristaux, retrouvée dans Udersdorf, Rhénanie-Palatinat en Allemagne (Fig.1.1.a).
e Pérovskite clinochlore :de forme carrée, c’est une pérovskite opaque sur clinochlore vert, trés
brillant et avec de grands cristaux, retrouvée dans les llmen montagnes, Tcheliabinsk, Oural,
Russie(Fig.1.1.b).

e Dysanalyte : C’est une variété niobifére de pérovskite (Fig.1.1.c) décrite initialement a partir
d'échantillon de la carriére de Badloch, Mont-Orberg, Kaiserstuhl, Baden- Wirttemberg : 1’un des
états composantl’Allemagne.

e Knopite : Variété de pérovskite riche en cérium, de formule idéale (Ca, Ce, Na) (Ti, Fe)3.
Elle est décrite a partir d’échantillons de Langdrsholmen, Alnén, Commune de Sundsvall, Medelpad,
Suéde et dédiée au chimiste allemand Wilhelm Knop (1817-1891)[2] (Fig.1.1.d).

(b)

(d)
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QU

ﬁ'

Figure 2: Pérovskites a I'état naturel: (a) sodalite;(b) clinochlore; (c) Dysanalyte et (d) knopite

2.Les structures

2.1.Structure cristalline des matériaux pérovskites

La structure pérovskite ABX3 est constituée d’un enchainement tridimensionnel d’octaédres
BX6 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 I’ordre d’a0 ~3.9 A(Voir figure 1.2 (a)) et qui appartient au

groupe d’espace Pmfh (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 [3]:

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’oxygéne comme proches
voisins (coordinance égal a12).

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 (coordinance6).

e X est I’ion d’oxygene ou halogéne, possédant dans cette structure six proches voisins (4cations du

type A et 2 du type B) (voir la figure 1.1).

18



Chapitre 1 : Généralités sur les matériaux pérovskites

Dans la description classique, sous forme d’empilement de polyédres, les anions d’oxygénes
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 1. 2(a) et (b)).

(a)
l A
e®Q e°® tB
® X

Figure 3: (a) Représentation de la structure pérovskite ABX3 idéale , (b) réseau tridimentionnel
formé par les octaédres [BX6]

19



Chapitre 1 : Généralités sur les matériaux pérovskites

La formule générale des pérovskites X

Tableau périodique des éléments chimiques E; g
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Figure 4:Représentation générale des pérovskites simpleABX3

On distingue généralement deux types de pérovskites suivant 1’occupation des sites A et B:
e Les pérovskites simples dont les sites A et B sont occupés respectivement par un seul type de cation
(BaLiF3, AgZnF3, NaVF3, NaCoF3, PbHfO3, ...). Ces derniers font I’objet de notreétude.

e Les pérovskites complexes dont I'un des deux sites A ou B est occupé par deux types d’atomes
(PbMg1/3Nb2/303, PbSc1/2Ta1/203, Na1/2Bi1/2TiO3,...).

2.2 La structure pérovskite ABO3 :

Les matériaux oxydes de type pérovskite ABO3[4] ont marqué un intérét

grandissantdepuisdenombreusesannéesgracealafacilitédechangerlanature des cations A et B présents
dans la structure (selon le besoin). Les modifications de ces éléments entrainent un changement des
propriétés intrinseques du matériau produisant ainsi de nouvelles propriétés physiques en fonction
de la nature chimique et électronique des atomes A et B.

20



Chapitre 1 : Généralités sur les matériaux pérovskites

v' Les atomes A occupent les sommets des cubes.
v Les atomes B occupent les centres des cubes.

v Les atomes d’oxygéne O occupent les faces des cubes.

Figure 5: Structure idéale de la pérovskite ABO3

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 d’oxygenes le milieu des arrétes

du cube (Figure 1.2) [5].
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Chapitre 1 : Généralités sur les matériaux pérovskites

Figure 6: Représentation du réseau tridimensionnel d'octaédres BO6

2.3 La structure électronique :

Les corrélations interélectroniques qui donnent lieu a la loi de Hund dans le cadre d’un mod¢le
d’ions libres sont perturbées par le champ ¢€lectrostatique octaédrique dii aux ions oxygene. L’action
de ce champ cristallin est de séparer les niveaux d’énergies des cinq orbitales d (dégénérées dans le
cas de I’ion libre) en deux groupes .Figure 1.7.[6]

- 3 orbitales t2g :dxy, dyz et dxz.
- 2 orbitales eg :dx2-y2 etdz2.

z zX yzZ X°-y Xy

Figure 7: Représentation schématique de I'orbitale d.

Les orbitales t2g ont manifestement une énergie plus basse car elles sont moins sensibles a la

répulsion électrostatique des orbitales des ions 02 vers les quelles point en les orbitales eg .
22
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La déformation structurale peut étre due a 1’¢longation ou la compression

des octaedres BX6 cet effet appelé effet Jahn-Teller.

A E
A
® d..d
O \ O lon en symétrie sphérique I A
m 7 7 ._/ l2L
@ ————

lon libre (niveau d) Symétrie octaédrique

Figure 8: Influence du champ cristallin octaédrique sur les niveaux d'énergies des orbitales d
menant a une levée de dégénérescence et a I'apparition des niveaux eg et tég.

3. Conditions de stabilité de la structure pérovskite

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

3.1. Facteur de tolérance

Le facteur de tolérance de Goldschmidt (t) [7],permet d'avoir une idée sur la stabilité de la
structure pérovskite en fonction des rayons ioniques. En considérant les ions comme des spheres
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 c6té rB + rO et celle de [’hypoténuse rA + rO

(comme le montre la figurel.9).

Figure 9: Maille de la pérovskite simple ABO6 cubique.
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On peut alors écrire . 2(rg+ro)> = (ra+ro)2  (1.1)

Soit :

T'A + To/F dA—O

t = t= ———
V2 (5 + 10/r) u V2 xdg_p

soit

_ (ratrp)
~ V2(rp+rp) (12)

Ou : rA, rB, rO et rF 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 [8], dA-O et dB-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 considerations geométriques, le facteur de tolérance de Goldschmidt traduit 1’équilibre entre

les longueurs des liaisons A-O et B-O et rend compte des
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distorsions présentes dans la structure (déformations, rotations, basculement d’octaédres...)

Ecarts a I’idéalité

Ce facteur géométrique décrit I’écart a I’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 [7].En revanche, lorsqu’on s’éloigne de cette valeur, la symétrie de la maille est abaissée et cette
derniere peut étre soumise a différentes distorsions: Pour un facteur de toléranc situé dans
I’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.: L'évolution des structures cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance
[26]

0.75<t< 1.06
t< 0.75 Pérovskite >1.06
ilménite hexagonal
0.75<t< 0.96 0.96<t< 0.99 0.99<t< 1.06
Distorsion Distorsion Distorsioncubi

orthorhombique

rhomboédrique

que
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Figure 1.10: Pérovskites : a/ cubique. b/ distorsion

L’utilisation du facteur de tolérance t ne se cantonne pas uniquement a fournir des indications sur la
stabilité des structures, mais permet également d’obtenir de précieuses informations concernant les
propriétés physiques des matériaux.

e Si t > 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
BaTiO3 (t = 1.063) et PbTiO3 (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, le cation présent sur le site B comble la cavité octaédrique et le cation placé en A est
plus petit que la cavité cuboctaedrique. On observe alors une déformation de celle-ci afin de
minimiser les distances A-O et réduire la coordinence du cation présent sur le site A. C’est
notamment le cas du composé BiFeO3 (t =0.913).

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 composeés.

3.2. L’iconicité des liaisons anions-cations

Le second paramétre qui définit un critere de stabilité est 1’ionicité de la liaison anion-
cation. Le caractére ionique d’une structure pérovskite de type ABX3 est quantifi¢ d’aprés 1’échelle

de Pauling [9] a partir de la différence d’¢lectronégativité qui est donnée par:

)—( — ){A—X‘ZF){B—X (| .3)
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Ou yA—xet yB—xsont respectivement les différences d’électronégativité entre A, B et les
oxygenes ou halogeénes associés. La structure pérovskite est d’autant plus stable quand les
liaisons mises en jeu présentent un fort caractere ionique. Ainsi les pérovskites a base de plomb
du type covalent sont moins stables que les pérovskites plus ioniques comme BaTiO3et SrTiO3
[10].

3.3.  Rapport VA/VB

On peut également citer le rapport VA/VB qui est défini par le rapport du volume du
polyédre du cation A (VA) a celui du cation B (VB) est exactement de 5 [11].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 SrTiO3

dont la structure est proche de la structure idéale décrite ci-dessus : ap = 3.905 A, VA = 49.623

(A3), VB =9.925 (A3), t=1.002 et VA/VB=4.9998 [12]

4. Type des Pérovskites

Pérovskite Tétragonale:

L'exemple le plus connu d'une pérovskite tétragonale est le probablement BaTiO3
ferroélectrique a la température ambiante avec a = 3.994 A°, ¢ = 4.038 A° et Z= 1. Dans ce cas,
les octaédres TiO6 sont légerement distordu (une liaison Ti-O a 1.86 A°, quatre a 2.00 A° et une
plus longue a 2.17A°). Le Baryum est coordonné, par quatre oxygene a 2.80 A°, quatre a 2.83A°
et quatre autre a 2.88A°. Dans l'iso type PbTiO3, les polyedres TiO6 sont plus tordus que dans
BaTiO3, cela peut étre lié a la puissance plus grande de la polarisation et le rayon ionique du Pb

(1), ceci a été souvent discuté dans les systemes contenant ce cation [13].

Pérovskite Rhomboédrique

En plusieurs matériaux, la maille cubique peut avoir une petite déformation a la symétrie
rhomboedrique.Si cette déformation n'élargit pas la maille unitaire, il est possible de I'indexer a la
maille unitaire contenant une ou deux formules unitaire respectivement avec les angles

rhomboédriques o ~ 90° ou a ~ 60°. Cependant, les anions sont genéralement déplacés comme
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I'exige la maille de plus grande unité avec a ~ 60°. Les exemples des pérovskites rhomboédriques
sont LaAlO3, LaNiO3 et LaCoO3. LaCoO3 a la structure rhomboédrique a la température
ambiante, mais a températures éleveées, il subit deux transitions de phase intéressantes [14]se
transformant a une autre phase rhomboédrique (R3c a R3), ou le cobalt trivalent est ordonné de
telle maniére a avoir une alternance des plans (111) avec haut-spin et bas-spin des ions Co (I11).
Au-dessus de 937°C. Une deuxiéme transition se produit, dans laquelle le groupe d'espace R3 est

maintenu mais lI'angle change abruptement de 60.4 a60.0°.

Pérovskite Orthorhombique

La structure GdFeO3 est probablement la plus illustrative de toutes les pérovskites
orthorhombiques distordues. Son groupe d'espace est Pbnm et les parametres de mailles sont: a =
5.346 A, b = 5.616 A et ¢ = 7.666 A avec Z = 4. Ces paramétres sont liés au pseudo maille
cubique a' par : a~b~12a’ et ¢ ~ 2a' [15].Dans cette structure les octaédres de FeO
sont distordus et inclinés. En outre le polyédre GdO12 est severement distordu, montrant des

coordinations (8+ 4). D'autres matériaux adoptant cette structure orthorhombique-distordue
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sont NaUO3, NaMgF3, LaYbO3 et un grand nombre de composés de lanthanide de type LnCrO3,
LnGa03, LnFeO3, LnMnO3, LnRhO3 [16],...etc.

Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires (BiMnO3, BiScO3) monocliniques ou (AgCuF3 et CsPbl3, PbSnO3,
BiCrOg, etc.) tricliniques ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans beaucoup de cas,
ces mailles se sont avérées étre des pseudo mailles d'une vraie maille multiple. Par exemple : les
phases de-type GdFeO3 ont été fréquemment classées sur les bases d’un pseudo maille

monoclinique avec a~b ~a’ et B ~ 90°.

Polymorphisme

Comme indiqué précédemment, un grand nombre de matériaux type pérovskite présentent
plusieurs modifications polymorphes. Certaines d'entre elles sont trés importantes par rapport a
ces propriétés physiques et a leurs applications. Par exemple, dans BaTiO3 et KNbO3 on observe
les transformations suivantes avec I'augmentation des températures:

Rhomboédrique < orthorhombique « tétragonale <> cubique
Ces changements de phase sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possedent une
maille unitaire pseudo cubique avec a’~ 4 A. Il convient de noter que les trois formes sont

ferroélectriques a plus basse température.

5. Défauts dans la structure pérovskite

Les défauts en matériaux pérovskites peuvent résulter de l'insuffisance de cation dans les
sites de A ou de B aussi bien que de l'insuffisance et/ou excés de I'oxygéne. Avant de détailler ce

point, un apercu générale sur les défauts ponctuels dans les cristaux sera nécessaire [17].

5.1. Description des défauts dans les cristaux

En cristallographie, les défauts ponctuels sont des défauts dans I’organisation des cristaux qui

ne concernent que des nceuds isolés.
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5.2. Défauts ponctuels

Dans le cas simple d’un cristal ordonné AB on peut décrire plusieurs types de défauts qui
sont montrés sur la figure 1.11:
Lacune : une lacune (vacancy) ; c’est I’absence d’un atome. Par exemple, une lacune cationique a
donc une charge négative dans le cristal.
Interstitiel : La présence d’un atome du réseau entre les atomes. La présence d’un atome étranger
entre les atomes du réseau se nome solution solide interstitielle.
bstitution : La présence d’un atome étranger a la place d’un atome du réseau se nomme solution
solide des ubstitution.
Défaut de charge électrique : Un site du cristal présente une charge négative (électron libre) ou
plus positive (trou d’électron), que les autre sites du méme type.
Défauts d’anti-site : Si le cristal est un cristal ordonné, c’est-a-dire formé de plusieurs types
d’atomes avec une alternance chimique stricte ; alors il peut y avoir des défauts d’anti-site, c’est a

dire des atomes qui se trouvent bien a un neeud du réseau mais qui rompent la régularitéchimique.

atome B _
mterstibel lacune de B

recesaae,

O o O °
DoQo oe+ e
solution s;llhit‘ 595 O
mterstitie o 0 (@)
O

defauts dantisite

maille parfate

Figure 11: Les déférents types de défauts ponctuels
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5.3. Association des défauts ponctuels

v' Défaut de Schottky : représente une association d’une lacune anionique et

cationique dans les cristaux ioniques.

d’une lacune

Figure 12: Image d'un défaut de Schottky (lacune)
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v' Défaut de Frenkel : un atome quitte sa position normale et se met en position interstitielle. Dans

le cas d’un cristal ionique, seuls les cations peuvent le faire, car ils sont plus petits que les anions.

Figure 13: Image d'un défaut de Frankel

5.4. Mécanisme de la diffusion des défauts

Les atomes sont tout le temps en train de s’agiter sur place. Lorsque la température devient
importante, les atomes bougent suffisamment pour pouvoir sortir de leur logement et se
déplacent, ce phénoméne est appelle diffusion.

v Meécanisme lacunaire: Si un site n’est pas occupe, un atome proche voisin peut sauter sur ce site,
faisant apparaitre une lacune au site qu’il vient de quitter. Il y a conservation de lacunes : on parle
de migration de la lacune et/ou de migration de 1’atome, mais les comportements ne sont
pasidentiques.

v' Mécanisme interstitiel: Un atome interstitiel sautant de site interstitiel en site interstitiel est un
défaut ponctuel dont les sauts successifs ne sont pas corrélés. C’est le mécanisme interstitiel
direct. Il est typique des atomes qui se trouvent normalement en solution interstitielle. Une
variante de ce mécanisme est possible, si 1’atome repéré peut se trouver en position

substitutionnelle et interstitielle ; ¢’est le mécanisme interstitiel indirect.

32



Chapitre 1 : Généralités sur les matériaux pérovskites

6. Classifications des matériaux pérovskites

Les matériaux pérovskites prennent une place de plus en plus importante et selon la fagcon dont

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

matériaux : les isolants, les conducteurs (métaux) et les semi-conducteurs comme le montre la figure
1.14.

Energie électronique

7

Chevauchement

Bande de conduction
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Bande Interdite

Niveau de fermi }

Métal Semi-conducteur Isolant

Figure 14: Diagrammes énergétiques pour les trois types de matériaux

6.1. 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 I’or, ces éléments étant caractérisés par des atomes ayant un seul électron de valence,
faiblement li¢ 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’¢lectrons libres qui se déplacent tous dans la méme direction et qui engendrent le courant.

6.2. 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’¢€lectrons libres se déplacer dans un isolant.

6.3. Matériaux semi-conducteurs

Dans I’ensemble des matériaux, les semi conducteurs constituent une classe bien définie avec

des propriétés physiques particuliéres. Ces derniers sont intermediaires entre les métaux et
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les isolants dont la résistivité varie de 107 & 10%Qcm. La recherche sur les matériaux
semiconducteurs a commencée au début du 19éme siecle, dans un semi conducteurs il existe deux
types de conductions : la conduction par électrons et la conduction par trou [18].

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).

Colonne Semi-conducteur
v Ge, Si
Binaire GaAs ,GaP,GaSh,InAs,InP ,InSb
n-v Ternaire AlxGal-xAs , GaAsyP1-y
Quaternaire AlxGal-xAsyP1-y
Binaire CdS , HgTe, CdTe, ZnTe, ZnS
1-VI Ternaire CdxHg1-xTe

Tableau 2 : Quelques exemples sur les matériaux semi-conducteurs
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6. Synthése des matériaux pérovskites

La chimie du solide offre divers modes de synthese des matériaux pérovskites. Les propriétés
catalytiques des matériaux pérovskites dependent du mode et des conditions de préparation ainsi que
de la température de synthése, le but étant aussi d’augmenter leurs surfaces spécifiques, ce qui leur
confére une activité catalytique plus élevée par effet géométrique. Différentes méthodes sont
connues pour la synthese des matériaux pérovskites, comme la voie sol-gel, I’hydrolyse de flamme,
la méthode de co-précipitation [20].Ce pendant la méthode de synthese par réaction a I'état solide
[21,22 ,23], reste la plus utilisée.

Cette méthode consiste a préparé des poudres a partir d’un mélange. Au début, les éléments
constitutifs sont préalablement séchés a haute température et sous une atmosphere controlée (02,
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 Vvérifier 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 1.19). La longueur d’onde des rayons X étant de 1’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:

2dsin 06 (1.4)

Ou § est la longueur d’onde des rayons X, n ’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, 1’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 15: 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 :
% Préparation de la Matiéres premiéres (la poudre).
% Mélange, Broyage.
% Calcination.
- La position.

< Caractérisation en utilisant DRX La forme

- Lintensité relative.
7. Propriétés des matériaux pérovskites et leurs applications

Les pérovskites, un véritable coffre au trésor pour la science des matériaux. Ces matériaux
céramiques avec leur structure cristalline particuliere présentent une variété étonnante de propriétés
électroniques et magnétiques dont on site quelques une :

v Supraconductivité: Les pérovskites sont des supraconducteurs a des températures élevées. Elles

sont utilisées dans les condensateurs, les appareils a micro-ondes et 1’électronique ultrarapide.

v Piézoélectricité :Ces pérovskites transforment la pression mécanique ou la chaleur en électricité,

elles sont utilisées dans les microphones, circuit d’allumage et capteurs sous-marins.

v Catalyseurs :Elles accélerent les réactions chimiques utilisées comme cathode dans les piles a

combustible.
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Magnetoresistance :Les pérovskites changes soudainement leur résistance électrique lorsqu’elles
sont placées dans un champ magnétique. Elles sont utilisées dans les bandes et les disques
magnétiques.

Ferroélectricité : La propriété selon laquelle un matériau posséde une polarisation électrique a 1’état
spontané, polarisation qui peut-étre renversée par I’application d’un champ électrique extérieur
comme BaTiO3 etPZT.

Ces matériaux trés prometteurs trouvent de plus en plus des applications dans les céramiques
transparentes, les colorants non polluants, les cellules photovoltaiques ou les piles a combustible.
Les pérovskites ont des possibilités d’utilisation quasi universelles car il est possible de faire varier
dans des limites trés larges leurs propriétés. C’est aussi la raison pour laquelle on les appelle aussi
les caméléons chimiques. [24]

Les matériaux importants de structure pérovskite, possedant des propriétés et des applications
intéressantes peuvent étre trouves dans le tableau 1.1.[25]

Composition Propriété physique Application
CaTi0; Dhélectricité Micro-onde
BaTi0; Ferroélectricité Meémoires d'ordinateur non-volatiles
Pbfr . T1,.0; Piézoelectricite Sondes
Ba;_. La,Ti0; Semi-conducteur Semiconducteur
Yo 3:Bag 67Culs 5 Superconducteur Deétecteurs des signaux magnétiques
(Ln. 5r)Co0;.5 Conducteur mixte Diffusion de gaz
1onique et electromique membranes
BalnO, ; Conducteur 1onique Electrolyte en piles
a combustible
AMNO; 5 Magnétorésistance géante | Tétes de lecture pour des disques durs

Tableau 3 : Propriétés physiques de certains composés présentant la structure de type pérovskite
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CHAPITRE Il : Méthode de calcul

Partie I: la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT)

1. Introduction :

La comprehension des différentes propriétés physiques des matériaux consiste a étudier le
systéme d’¢électrons en interaction entre eux et avec les ions.

Le calcul de ses propriétés a 1’état fondamental d’un systéme a N électrons dans un cristal est
tres difficile [1], du fait que chaque particule interagit avec toutes les autres particules.
L’équation de Schrodinger devient de ce fait mathématiquement insoluble.

Plusieurs approximations ont été faites pour pallier a cette situation difficile. Une des
méthodes utilisées est la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par
Hohenberg et Kohn [2].

La DFT est la méthode la plus efficace dans le calcul des structures de bandes pour les
solides, nous I’utiliserons par conséquent dans cette étude.

2. Equation de Schrodinger a un électron :

Les solides sont constitués par une association de particules élémentaires : Les ions et les
électrons. Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre
I'organisation intime de ces particules a l'origine de leurs propriétés. Mais dans ce cas, la
mécanique classique s'avere étre insuffisante et il faut faire appel a la mécanique quantique

dont la base est la résolution de I'équation de Schrédinger :

Hy =Ey (||-1)

Avec H D’Hamiltonien, w une fonction d’onde décrivant 1’état du systéme et E son

énergie totale Le probleme général peut étre posee sous la forme d'une équation du
mouvement de toutes les particules présentes dans le cristal.

L'hamiltonien exact du cristal (non relativiste) résulte de la présence des forces
électrostatiques d'interaction : Répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions,

électrons).
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Lorsque la partie potentielle de I’hamiltonien ne dépend pas du temps, on peut ramener

cette équation a un probléme aux valeurs propres, 1’équation indépendante du temps :

(Tn +Unn +Te +Uee +Une )QV({E}’ {lsl }): EW({E}’ {ﬁl }) (I |_2)
Ou I’on définit les termes comme suit le terme T est relatif a 1’énergie cinétique des N
noyaux des atomes de masse genérique M, et de vecteur espace ﬁ: :

2 N V7P

n R
:__E_ 11-3
T 2 5 M, (-3

- leterme T, se rapporte a I’énergie cinétique des Ne électrons de masse m, et de vecteur

2 Ne
position £ : T, =——— V3 (11-4)
2m, 57
- terme U représente I’énergie potentielle de répulsion entre les différents noyaux :
1 \WNe’Z.Z,

= (11-5)
" B, S8 A
- leterme U, est I’énergie potentielle d’attraction entre électrons et noyaux :

1 & e’z

Z‘IS—IP‘ (11-6)

U

ne —

472'80 i
- le terme U, decrit [I’énergie potentielle d’interaction entre électrons
1 Ne,Ne e2
U =
* 8rg, % ‘P —P‘

[ ]

(n-7)
Compte tenu des équations précédentes, I’équation de Schrodinger (11-2) prend la forme :
2 Ne

_iNv_zﬁ_n_ VZ 1 NNeZZ 1 N,Ne ez 1 Ne,Ne e2
( 2 i Mi zmeiZ £t 8. 7TEY i(j ‘lj'i} ﬁ‘ 472'80 ,Zj:‘ls P‘ 872'80 % E—ﬁ

WfL R )=Ev()R ) (119

La résolution exacte de I’équation de Schrodinger n’est possible que pour les Systémes

hydrogénoides, c’est a dire le fondamental.

On peut montrer dans ce cas que résoudre ce probleme aux valeurs propres est complétement
qui on voit bien que les seules différences formelles notables valent a minimiser une

fonctionnelle d’énergie sur un espace fonctionnel approprié. 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 1’équation de Schrddinger indépendante du temps est
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particulierement ardue voire impossible des lors que le nombre de corps est supérieur ou égal
a deux. Il faut donc chercher une approximation supplémentaire. Par chance, la masse des
noyaux et des électrons va nous permettre de justifier une approximation tres utile,

I’approximation de Born-Oppenheimer.

2.1 L’approximation de Born-Oppenheimer et I’équation de Schrodinger
électronique :

La premiére approximation qui va étre introduite est celle de Born Oppenheimer
(approximation adiabatique) [3].Cette approximation consiste a separer les mouvements des
noyaux de celui des électrons, elle est justifiée par le fait que les noyaux sont beaucoup plus
lourds que les électrons, par conséquent, ils se déplacent beaucoup plus lent que ces derniers.

Le mouvement des noyaux est considéré nul par rapport a celui des électrons, de ce fait le
mouvement des électrons est dans un champ & noyaux fixes:

Y(r, R)=¥(r).0(R) (11-9)

Ou, ¥(r, R) est la fonction d'onde totale a n électrons et N noyaux, Pe(r) la fonction d'onde
électronique, et ¢(R) est la fonction d'onde nucléaire qui décrit le mouvement des noyaux.

En négligeant le mouvement des noyaux par rapport au mouvement des électrons c'est-a-
dire on tient compte que celui des électrons. Ainsi I'énergie cinétique T, des noyaux est
négligée, I'énergie potentiel noyaux-noyaux devient une constante et on peut la choisir comme
la nouvelle origine des énergies.

Alors un nouveau Hamiltonien des électrons est défini comme suit:
He =T #Vpe #Vee (11-10)
Dans ce cas I'équation de Schrddinger s’écrit sous la forme suivante:
He. % R, 1)=E. R).¥% R, 1) (11-11)
Ou, ¥ (R, r)est la fonction d'onde électronique, He est I'hamiltonien électronique, avec:
h? - L Ze? I el
He = _%Zvi _ZZMZO% +§ZZ4neorM (r-12)

k 1l#k
La résolution de I'équation de Schrédinger pour ce hamiltonien électronique méne a des

fonctions d'ondes électroniques. Or une fonction d'onde électronique donnée dépend des
coordonnées nucléaires, et on obtient donc des différentes fonctions d'ondes électroniques.

2.2  L’approximation de Hartree :
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La difficulté a décrire les électrons en interaction, nous oblige a passer par des
approximations pour résoudre ce probleme. En 1928, Hartree fut le premier a proposer une
approximation qui consiste a supposer que chaque électron se déplace de fagcon indépendante
dans le champ moyen crée par les autres électrons et les noyaux [4-5]. Donc cette
approximation rameéne le probléme a N corps en interaction a celui d’un probléme d’électrons
indépendants.

La fonction d'onde a N électrons  (ry, ro,...rn) est séparable en un produit de fonctions

D’ondes a un seul électron ;(r):

(b, b)) = (BN, () e (b))  113)

Une solution & Hy = Ey est donnée par tout état qui respecte la condition de stationnarité

<wHly >
5M =0  (1-14)
<yly >
Chaque fonction d’onde a une particule est alors solution de 1’équation de Schrodinger
mono-¢électroniques dans 1’approche de Hartree :

(_ 2Tr]n V24V +V, jWi (P): Ev; (P) (11-15)

e

Dans ce qui suit les vecteurs F et R expriment respectivement les positions spatiales de
I’électron et du noyau [6].
Dans I’équation ((I-15)) V

i Teprésente 1’interaction coulombienne de I’électron avec

tous les noyaux du cristal ,et V, le potentiel moyen représentant la répulsion coulombienne

exercée sur 1’¢électron i par tous les autres électrons j = i, chacun étant dans son état /,

e’ nlf),s
e W_‘ 3P (11-16)

Avec pour densité électronique au point P

alP)=3w P) )

j=1
J#

Il existe Neéquations de la forme (une pour chaque électron), toutes différentes et
couplées entre elles par les différents potentielsV, (f)) Le calcul est donc sans solution en

pratique si 1I’on ne procéde pas a des approximations supplémentaires.
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2.3 Approximation de Hartree-Fock:

En 1930, Fock a montré que la fonction d’onde de Hartree (II-13) viole le principe

d’exclusion de Pauli qui requiert que le signe dey change lorsque deux de ses arguments sont

inter changés [7-8]:

L 0 I Y R O 3 TS

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux
électrons de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme état
quantique. Or, dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car
I’électron 1 occupe précisément 1’état i.

Hartree et Fock ont généralisé ce concept en montrant que le principe de Pauli est
respecté si 1’on écrit la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant, appelée

<<déterminant de Slater>> [9].

B8
V/(Egl,Egz,m,PNgN )=LV/2(E81) V/z(Pz 2) V/Z(Pl\legNe)
o) vu8) . wuBS,

Ou ¥ représente le spin.

La fonction w donnée par I’équation (IT-19) conduit aux équations de Hartree-Fock pour
un systéme a une particule.

2 2 Ne _P'2 2 Ne fP‘ P
_Zn_mevz +Vext+;[—80;‘[dap%l%l— ‘/’i(P)_;T_gon_;,J.dsp %L)Wj(%ssj =EiV/i(P) (11-20)

J#i J#

Ces équations different des équations de Hartree (11-15) par un terme supplémentaire dans
le membre de gauche, appelé terme d’échange. La complication introduite par le terme
d’échange est considérable. Dans cette méthode, 1’énergie totale du systeme est définie
comme une fonctionnelle de la fonction d’onde. Cette méthode prend en compte 1’échange
électronique, mais ignore la corrélation existant entre le mouvement d’un électron et les
mouvements des autres électrons, car I’électron est placé dans un champ moyen. Les
méthodes avec interaction de configuration sont alors apparues, mais toutes ces méthodes
dérivées de Hartree-Fock ne tiennent compte que d’une partie de 1’énergie de corrélation et

s’adressent a des petits systemes car elles sont trés cotliteuses en temps de calculs. Pour les
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molécules de taille plus importante ou pour les solides, les méthodes utilisant la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT : Density Functional Theory) s’avérent bien plus adaptées.

2.4  L’approximation de Thomas-Fermi:

Dans la théorie de Thomas-Fermi [10-11] toutes les contributions énergétiques dans
I’hamiltonien du systéme, sont exprimées en fonction de la seule variable, la densité p(r). En
effet dans le cas d’un systéme sans spin, la densité p(r) ne dépendra que de trios variables,
alors que pour un systéme décrit par sa fonction d’onde a plusieurs €lectrons, pour N électrons
cette fonction dépendrait de 3N variables (le cas de 1’approximation de Hartree-Fock), d’ou

I’intérét de I’utilisation de la densité p(r).

1. Lathéorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Dans la théorie de la fonctionnelle de la densité, les propriétés de 1I’état fondamental d’un
systeme de particules interagissant entre-elles, sont exprimées en fonction de la densité
électronique.

Historiquement, les premiéres idées de la théorie de la fonctionnelle de la densité furent
introduites dans les travaux de Thomas et Fermi en 1927. Notons cependant que la
DFT a été réellement établie avec 1’apparition des théorémes fondamentaux exacts
d’Hohenberg et Kohn en 1964 qui relient 1’énergie de 1’état fondamental et sa densité de

fagon unique [12].

1.1. Théoremes de Hohenberg et Kohn :

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les
années 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn (1964).
Qui s'applique a tout systeme de Ne électrons interagissant dans un potentiel externe ext V et
dont I'état fondamental (appelé GS pour grounds-state) est non dégénéré. Les deux théoremes
sont comme suit [13-14] :

Premier theoreme de Hohenberg et Kohn :

« L’énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des
particules p (r) pour un potentiel externe vey (r) donnée »

Ce théoréeme 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
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manicre unique la fonction d’onde et par 1a les propriétés électroniques du systéme .Ainsi,
pour un systeme donné, 1’énergie s’écrit comme il suit :
E[p()] =T[pG) + Veelp(F)] + [ Vexe [p (7)) ] (11-21)
Elp()] = FuxlpG)] + [ p( Wexe (7) dr (11-22)
Avec Fyy = T.[p(7)] + Vere[p (7) ] qui est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn contenant

I’énergie cinétique et I’énergie potentielle dues a I’interaction répulsive électron-électron.

Deuxiéme théoreme de Hohenberg et Kohn :

Le deuxiéme théoréme fondateur de la DFT s’énonce : « L’énergie atteint son
minimum pour la densité réelle. Par conséquent, la densité de 1’état fondamental peut Etre
obtenue a partir du principe vibrationnel » [15-16]

Ce deuxiéme théoreme découle du fait que, la fonctionnelle de 1’énergie totale de tout
systéme a plusieurs particules posséde un minimum qui correspond a I’état fondamental.

La densité de particules de 1’état fondamental vérifie : E (po)=min E(p). (11-23)
Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité¢ de 1’état fondamental c’est celle qui
minimise 1’énergie E(p), et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité. L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur

est déterminée par la méthode vibrationnelle.
1.2. L'idée de Kohn et Sham :

En s'appuyant sur le fait que les théoremes de Hohenberg et Kohn sont valides quelque
soit le systeme, Kohn et Sham ont eu I'idée, en 1965 [17], de considérer un systeme fictif de

Ne électrons indépendants (U, =0), dont I'état fondamental est le déterminant de Slater
formé par les Ne orbitales y, des électrons, et dont la densité électronique est la méme que

celle du vrai systeme d'électrons en interaction.

La densité électronique s'exprime alors en fonction des orbitalesy, :
Ne 2

P(O)= 3y (P) (11-24)
i=1

L'intérét de l'introduction de ce systeme fictif est que I’on peut désormais exprimer la
fonctionnelle de I'énergie cinétique en fonction des orbitalesy;,:
2

Ne
T, (P) = —%ZIV/T (P)Vzl//i (P)d 3IE)(I [-25) (P'indice s fait référence a single particule)
e i=1l
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A partir de la densité (11-24), on peut définir la fonction elle relative a I'énergie

coulombienne (ou énergie de Hartree) :

pfp)p 3Py3fP _
E,[p]= sﬂgj P P\ PdP (11-26)

Le lien avec le systeme en interaction se fait en définissant une énergie d'échange et de

corrélation par  E,.[p]=T[p]-T.[p]+U..[o]-E.[p]. (11-27)

On notera que cette énergie d'echange et corrélation contient la partie de I'énergie
cinétique du systeme d'électrons en interaction [18], que I'on avait négligé en considérant le
systeme fictif d'électrons indépendants.

Avec cette définition de I'énergie d'échange et corrélation, le théoreme de Hohenberg et
Kohn formule que I'énergie de I'état fondamental est obtenue en minimisant la fonctionnelle

Elp]=T.[p]+ Eu [o]+ Eclp]+ [ oV, (PP (11-28)

Ou la densite électronique est définie par I'équation (11-24).

1.3.  Equations de Kohn et Sham :
Pour mener & bien le calcul de la minimisation de I'énergie totale, telle qu'elle est définie
dans I'équation (11-28), Kohn et Sham ont appliqué le principe variationnel, non pas par

rapport a p(F) mais par rapport aux orbitales. Pourtant, les orbitales ne peuvent pas varier

arbitrairement car elles doivent étre orthonormales (car sinon la densité et I'énergie cinétique
n'auraient pas la méme forme). Il faut donc contraindre la fonction d’onde comme suit :

IW:(P)Wj(P)dsngij (11-29)

On définit alors la fonctionnelle : Q= E[p]—ZgijJ.y/f(P)y/j (P)d3P (11-30)
i

O les coefficients ¢, sont des multiplicateurs de Lagrange. Le minimum de E[p]avec
les contraintes ((1-29)) est ensuite donné par la solution :

2m

2
{_ﬂvz +Vegy (P)}//i :Zgij'ﬂj (11-31)

Avec V=V, + j W_d 4 5EX° ol (11-32)

Comme le potentielv ., appelé aussi potentiel de Kohn-Sham, est reel (c'est la derivee

eff

fonctionnelle d'une énergie par une densité, qui sont toutes deux reelles), le hamiltonien
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effectif de I'équation ((I-31)) est hermetique. Donc la matrice ¢ est hermetique et on peut la

diagonaliser. C'est ainsi que l'on obtient les fameuses équations de Kohn-Sham

[—;_mvz + Vs (P):|‘/’i =gy, (11-33)

Dans les codes de calcul de structures électroniques reposant sur la DFT, la
minimisation de I'énergie totale du systéme se fait donc en résolvant de fagon autocohérente
les équations de Kohn-Sham (11-33). Ce sont des équations de type Schrodinger, dont les
solutions sont des orbitales monoélectroniques. Aprés résolution des équations (11-33),
I'énergie totale du systéme dans son état fondamental est donnée par:

Eg = isi = 878;0 I} p\(PPszG\) JisPasP E e [p]—jp(P)—% 2l gp (11-30)

La DFT est une théorie exacte dans la mesure ou la densité qui minimise I'énergie totale

(11-28) est aussi la densité du systeme de Ne électrons en interaction .Mais bien qu'exacte, a ce
stade cette théorie est inutile car on ne sait pas exprimer le potentiel d'échange et de
corrélation qui apparait dans I'équation (I1-32) sous la forme :

Esclp] (11-35)

Ve = o(P)

XC

1.4. La fonctionnelle d’échange-corrélation :

L’¢laboration des équations de Kohn et Shama permis de mettre en évidence le fait que

la seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la

fonctionnelle d’échange-corrélation E, [p(F’)] Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et

Sham, diverses fonctionnelles d’échange-corrélation ont été envisageées.

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois types :
I’échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique. L’effet d’échange
résulte de 1’antisymétrie de la fonction d’onde totale vis-a-vis de 1’échange des coordonnées
électroniques. Il correspond au principe de Pauli qui stipule que deux électrons de méme spin
ont une probabilité nulle de se trouver dans un méme état. Cet effet est indépendant de la
charge de I’électron et est pris en compte dans la théoric de Hartree-Focka cause de

I’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la fonction d’onde.
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L’effet de corrélation désigne la corrélation entre les mouvements électroniques

résultant de la répulsion inter électronique coulombienne en ‘—PLP—‘ Il correspond
essentiellement a des effets de corrélation pour des ¢électrons de coceur. Contrairement a 1’effet
d’échange, cet effet est d0i a la charge de 1’¢lectron mais il est indépendant du spin. Cet effet
est négligé dans la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées
en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de "self-intéraction”, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de paires d’¢lectrons. La fonctionnelle d’échange-
corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été énoncé, de la différence d’énergie
cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systéme réel. Ainsi, le calcul de 1’énergie

et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre d’approximations.

1. L’approximation de la densité locale (LDA) :

Dans I’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) [19-20],
il est supposé que la densité électronique peut étre traitée localement sous la forme d’un gaz
d’¢électrons uniforme. Ce qui revient a effectuer les deux hypothéses suivantes :
-Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située en t .

-La densité p(f’)est une fonction variant lentement vis-a-vis de ¥ Cette approximation
consiste donc a considérer que la contribution de E, [,O(F))]a I’énergie totale du systéme peut

étre additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il
était localement uniforme.

L'énergie d’échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme:
Ex [o(P)]= [ p(Plexe [o(P)a*P (11-36)

Dans laquelle £:2* [o(F)] représente 1’énergie d’échange et de corrélation par électron

dans un gaz d’¢lectrons dont la distribution est supposée uniforme.

A partir de g 2* [p(P)], le potentiel d’échange-corréelation v, 2* (P)peut étre obtenu d’une

facon variation elle selon 1’équation :

VXLEA (P): 5(/7(P) ;EA (P)]) (11-37)

o(F)
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La LDA suppose que la fonctionnelle &, [p(P)] est purement locale. Cette énergie est
composée de deux termes :

exclolt)]= ex[o(F)] + eco(t)] (11-38)

Ou: &, [p(lf’)] est I’énergie d’échange et &, [p(lp)]est I’énergie de corrélation. L’énergie

d’échange pour un gaz d’électrons uniforme est donnée, en p% par la formule de Dirac-
Fermie définie, en unités atomiques comme suit :
e [p(F)]=-0.4581/r, (11-39)

En unités atomiques ou le parameétre rgest appele rayon de la sphere de Wigner (quelques
. , . (3 3
fois appele rayon de Seitz) avecrg = (Aﬂpj :

Le paramétre r, correspond physiquement au rayon d’une sphére qui englobe une seule

unité de charge €lectronique. Il est généralement admis dans la littérature d’utiliser le

parametre r,plutét que p pour décrire 1’énergie de corrélation.

La partie corrélation a été estimée en premier par Wigner comme :

e [p(P)=- rofi : (11-40)

D’autre part, 1’énergie de corrélation d’un gaz d’¢électrons libres de densité uniforme a été
modélisée dans une simulation Monte Carlo par Ceperlyet Alder, et a été paramétrisée par
Perdew et Zunger par[21] :

0.1423
et =- ou r )1 11-41
& [oAP) 1+1.0529r, +0.3334, ° (11-41)
&P [p(F)] = -0.0480+0.0311nr, —0.0116, +0.0020; Inr, ou r, L (11-42)

D’autres paramétrisations pour 1’énergie de corrélation d’un gaz d’¢lectrons homogeéne
parmi elles figurent entre autres celles de Kohn et Sham, Hedin et Lundgvist et celle de

Perdew et Wang.

2. L’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans ces dernicres années, 1’approximation de la densité locale (LDA) utilisée dans les
calculs de la DFT est de plus en plus remplacée par la GGA. Cette approximation a été
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développé en vue d’améliorer la qualité¢ des résultats de la LDA et de remédier a certaines
anomalies obtenues par la LDA dans certains cas, ou il y’avait contradiction avec

I’expérimental.

Pour cette raison le gradient de la densité d’électron a été introduit conduisant a
I’approximation du gradient généralis¢ GGA ou I’énergie d’échange et de corrélation est en

fonction de la densité d’¢électron et de son gradient :

ESEA (p) = [ flp(r).V, (M]d*

Dans ce cas, la contribution de E,.[p(F)]a I’énergic totale du systéme peut étre

additionnée de fagcon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était

localement non uniforme. Elle s’écrit de la forme :

Es [p(P)] = [ p(Pes [o(PLvo(PYP  (1-43)

ol gt [p(P),|Vp(P}]représente 1’énergie d’échange-corrélation par électron dans un systéme

d’¢électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.
La GGA est donné par différentes paramétrisations, nous pouvons citer entre autres celle
de Perdew et Wang(1992) [22-23], et Perdew et al(1996) [24-25].Des séries de tests sur

différents systemes ont montré des résultats prometteurs.

1. Procédure d'autocohérence de calcul du potentiel :

Le calcul d'un potentiel autocohérent, ou d'une densité électronique autocohérente,
consiste en fait a résoudre les équations de Kohn et Sham de facon autocohérente (Self-
consistent Field). La procédure ha Le point de départ du calcul est une structure cristalline, ou
plus generalement des positions atomiques dans une cellule donnée (on peut donc traiter une
structure dés ordonnée si I'on a des positions atomiques).Pour chaque type d'atome du systéeme
étudié, on détermine une densité de charge par un calcul atomique. Ensuite, compte tenu de la
position des atomes dans le systéme, on superpose les densités de charge atomiques, ce qui
conduit & une densité du cristal qu'on appelle p,,, qui devient le point de départ du cycle
d'autocohérence [26].

Le cycle d'autocohérence se déroule alors comme suit. A partir de p,, , on calcule un

potentiel en résolvant numériquement I'équation de Poisson. Ce potentiel est ensuite utilisé
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dans les équations de Kohn-Sham (11-33), que I'on résout par une technique de diagonalisation

de systeme d'équations aux valeurs propres.

Les vecteurs propres ainsi obtenus sont les fameuses orbitales v, de Kohn et Sham, a
partir desquelles on détermine une nouvelle densité électronique p,, (11-24). On compare
ensuite p,,ap;,. Si elles sont différentes (ce qui est a priori le cas a l'issue de la premiere
itération), on determine un nouveau p,, en mélangeant p, et p,, et onrecommence le cycle.
Le moyen le plus simple d'effectuer ce mélange est de calculer

n+l

Pt =Q—a)ph +apyy (11-44)

Ou l'exposant fait référence au numéro de l'itération et ou «est un parametre de
mélange, qui doit étre suffisamment petit pour atteindre la convergence. La procédure a de
fait convergé quand p,, est égal ap,,. La densité de charge ainsi obtenue correspond au
minimum de I'énergie totale du systeme.

NB: Lorsqu'on dit que le potentiel n'est pas autocohérent, cela signifie que le calcul s'arréte a
la premieére itération.

Bitu elle est décrite sur le schéma de la figure dessue.
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Structure cristalline Calcule atomique HY=Ey

Super position des p atomiques

p cristal = pj,

Calcule du potentiel,

Résolution des équations

De Kohn et Sham,

i Calcule de poyut
mélange de

) 2
Pinet Pout Paut:zi / ¢l|

Non Oui
Pin=Pout?
in=Fout STOP

Figure 16: Schéma générale de la procédure d'autocohérence du calcul de la densité de
charge de I'état fondamental du systéeme.
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5. Conclusions :

Nous avons présente dans ce chapitre les notions de base de la théorie DFT, a savoir
les théoréemes d’Hohenberg et Khon et I’approche de Khon Sham, ainsi que les
approximations LDA et GGA et leurs différentes version, revient a La résolution de
I’équation de Schrodinger correspondant a n électrons indépendants évoluant dans un
potentiel effectif qui peuvent étre utilisées pour la détermination de I’énergie d’échange-
corrélation. Puisqu’elle inclut la densité électronique locale, le gradient et le gradient du
second ordre, les simplifications d’ordre numérique que se doit de maitriser 1’utilisateur
d’un code de calcul ab-initio, la version est fréquemment utilisée pour traiter les propriétés

structurelles des molécules.
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Partie I1: La méthode des Ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

1. Introduction :

Afin de mieux comprendre les propriétés électroniques, optiques, thermiques et
mécaniques des matériaux , plusieurs methodes de calcul des structures électroniques ont été
élaborées et mises a la disponibilité de tout chercheur physicien, chimiste ou biologiste :

- Les méthodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats expérimentaux.
- Les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des résultats
expérimentaux et des données fondamentales.

- Les méthodes ab-initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.

Ces derniéres années, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur des
concepts théoriques appelées les méthodes de premier principe, parmi lesquelles on peut citer
trois groupes de méthodes pour la résolution de 1’équation de Schrodinger et basées sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)
utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) mieux adaptées aux bandes
de conduction de caractére « s-p » des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées (APW) et la méthode de la
fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) applicables a une plus grande
variété de matériaux.

-Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen : Ondes planes augmentées linéarisées
(LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTQO), permettent de gagner plusieurs ordres

de grandeur dans les temps de calcul.

2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FPLAPW) :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), developpée par Andersen, est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW)
élaboreée par Slater [1].
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Une nouvelle technique pour résoudre 1’équation de Poisson a été ajoutée a la méthode
LAPW pour que nous puissions traiter 1’absorption moléculaire sur les surfaces.
Ainsi la méthode LAPW, qui assure la continuité du potentiel a la surface de la sphére

"muffin-tin" MT, développe le potentiel sous la forme suivante :

U(r) pour r<m

U@r) = {0 pour r >, (IL.1)

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW "full-potential LAPW". Ainsi,

avant de décrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.

3. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

En 1937, Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son
article ,proposa comme base, les fonctions d’ondes planes augmentées (APW:Augmented
Plane Wave) pour résoudre 1’équation de Schrddinger a un seul électron, cette derniére
correspond a 1’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT.

La méthode APW est basée sur I’approximation Muffin-Tin (MT) pour décrire le potentiel
cristallin.

Selon cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux types de régions: des
spheres appelées «Muffin-Tin» (1) qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque
atome o de rayon Ra et régions interstitielles (II) (I’espace vide) (figure (l11-1)). En
conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon
la région considérée : solutions radiales multipliées par des harmoniques sphériques dans les

sphéres MT et ondes planes dans la région interstitielle.
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Région IT

RégionI

@

Figure 17: représentation de la partition de I'éspace suivant la méthode APW

Alors la fonction d’onde @(r) est de la forme :

( ) Q}/ Z :G e ~ (“ 2) ou
ér 2 G .
mU I Im I Pour r<R
Ai 1 o
Im

R, représente le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule, Cg et A, les coefficients
du développement en harmoniques sphériques Y.
La fonction U(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrddinger pour la partie

radiale qui s’écrit sous la forme:

{_ d2 + 1(+1) +V(r) — El} rU,(r) = 0 (11.3)

dr2 r2
V/(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; 1’énergie de linéarisation. Les fonctions
radiales définies par (11-2) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité
disparait en limite de sphere[2], comme le montre I’équation de Schrodinger suivante :

d?ru d?ru
(E, —Eru,U, = U, ﬁ - U, drrzz (11.4)

Ou U; et U sont des solutions radiales pour les energies E; et E.
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Le recouvrement étant construit en utilisant 1’équation précédente et en 1’intégrant par
parties. Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant.

Quant aux fonctions radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique,
lors queE, est une valeur propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a
structure cubique a faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de
symétrie du matériau. Pour assurer la continuité de la fonction ®(r) a la surface de la sphére
MT, les coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients C des ondes
planes existantes dans les régions interstitielles.

Ainsi, apres quelques calculs algébriques, nous trouvons que :

4qil

A =
Im Ql/zUl(Ra)

2 Ceii(IK + g|Ry) Y, (K + G) (11.5)

L’origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients A, sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes Cg.

Les parametres d’énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de la méthode
APW.

Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent ainsi compatibles avec les
fonctions radiales dans les spheéres, et on obtient alors des ondes planes augmentées (APWSs).
Les fonctions APWs sont des solutions de I’équation de Schrodinger dans les sphéres, mais
seulement pour I’énergie E;.

En conséquence, 1’énergie E, doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Ceci signifie
que les bandes d’énergie (pour un point k) ne peuvent pas étre obtenues par une simple
diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le déterminant séculaire comme une fonction
de I’énergie.

La méthode APW ainsi construite, présente quelques difficultés liées a la fonction
Uj(Ry) qui apparait au dénominateur de 1’équation (I1.4). En effet, suivant la valeur du
paramétre E,, la valeur de U, (R,) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, entrainant
une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane.

Afin de surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été
apportées, notamment celles proposées par Koelling [3] et par Andersen.

La modification consiste a représenter la fonction d’onde ®(r) a I’intérieur des spheres
par une combinaison linéaire des fonctions radiales U(r) et de leurs dérivées U" (r)par rapport

a I’énergie, donnant ainsi naissance a la méthode FP-LAPW
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3.1  Principe de la méthode LAPW :

Dans la méthode FP-LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Ui(r)Y,(r) et de leurs dérivées U,Yn(r) par
rapport a 1’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW et la

fonction U,Ym(r) doit satisfaire la condition suivante :

{— f—:z + 240 - Ez}rUz(r) =1rU(r) (11.6)

r2

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U’ assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Alors, les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPWSs) de la méthode FP-LAPW :

1 .
o(ry=| mrleCee T r>Rq

— . (1.7)
Zlm[AlmUl(r) + Bim Ul(r)]Ylm(r) r < Ry

ou les coefficients By, correspondent a la fonction U" ((r) et sont de méme nature que
les coefficients Ajm. Les fonctions Lapis sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A I’'intérieur des sphéres, les fonctions LAPWs
sont mieux adaptées que les fonctions APWs. En effet, si El difféere un peu de 1’énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APWs,

Par conséquent, la fonction U, peut étre développée en fonction de sa dérivée U et de
I’énergie E;.
Ui(E,r) = Ui(E, 1) + (E = EDU(E, 1) + 0((E — ED?) (11.8)
ol O ((E — E))®) représente Ierreur quadratique énergétique.

La méthode FP-LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la
sphére MT. Mais, avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la
méthode APW qui reproduit, elle, les fonctions d’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de Iordre de (E — Ej)? et une
autre sur les énergies de bandes de I’ordre de (E — El)*.

Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec
un seul E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque
cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce

qui est une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U, est égale a
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zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le
probleme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode FP-
LAPW.

Takeda et Kubler [4] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle
N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale possédant
son propre parametre Eli de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On retrouve la
méthode FP-LAPW standard pour N = 2 et Ej; proche deEj,, tandis que pour N > 2 les erreurs
peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation de dérivées d’ordre élevé pour assurer
la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup plus grand que dans la méthode FP-
LAPW standard. Singh [5-6] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la
base sans augmenter I’énergie de cutoff des ondes planes.

En résumant quelques avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW,

on note :

- Dans la méthode LAPW, les énergies des bandes au point k sont obtenues avec une
seule diagonalisation. Alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer
I’énergie pour chaque bande.

- Le temps de calcul est réduit car les énergies des bandes a un point donné (k) sont
obtenues avec une seule diagonalisation, ce qui n’est pas le cas de la méthode APW.

- La convergence est devenue plus rapide dans LAPW en comparaison avec la méthode
APW.

- Le probleme de Iasymptote dans LAPW est éliminé par I’introduction de la dérivée
de la fonction par rapport a 1’énergie qui garantit le nom couplement des ondes planes

avec les fonctions radiales, en comparaison avec la méthode APW.

3.2  Lesro0les des énergies de linéarisation (EI) :

Pour de meilleurs résultats, il faut que le choix du paramétre d’énergie E, soit au centre
de la bande du spectre d’énergie, car comme on a déja vu, les erreurs trouvées dans la
fonction d’onde ainsi dans les bandes d’énergie sont de I'ordre de (¢ —E))* et (g —E))*
respectivement. On constate rapidement que si le parametre E, est égal a la valeur £ nous
nous trouvons dans la méthode des ondes planes augmentées (APW).

Le calcul de I’énergie totale d’un systétme pour plusieurs valeurs du parameétre
d’énergie E|, et le classement de ces valeurs en ordre décroissant permettent d’optimiser le

choix de notre paramétre E,, en choisissant la valeur de 1’énergie la plus basse.
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La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées [U(r )Y i (r)] et [U(DY 1m ()]
aux états du ceeur n’est pas satisfaite lorsque ces états n’ont pas le méme moment angulaire |,
donc la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) est trés liée au choix de E;,

Le chevauchement entre les états du cceur et les bases LAPW engendre la naissance
des faux états du ceeur, c’est ce qu’on appelle les bandes fantdmes. Si le parameétre d’énergie

est égal a I’énergie de 1’état du cceur, ce probléme sera résolu.

3.3 Détermination des fonctions de base :

La méthode FP-LAPW utilise comme base des fonctions radiales a 1’intérieur des
sphéres MT et leurs dérivées avec un paramétre d’énergie E; et des ondes planes dans la
région interstitielle. La construction des fonctions de base de cette méthode se fait en deux
étapes essentielles :

1- La détermination des fonctions radiales U (r) et Uiy, (1).
2- La détermination des coefficients A, et Bim.
Il 'y a deux types de fonctions radiales, les fonctions radiales non relativistes et les fonctions

radiales relativistes.

3.3.1 Les fonctions radiales relativistes :

Dans la méthode FP-LAPW les effets relativistes sont pris en compte a ’intérieur de
la sphere muffin-tin et sont négligés dans la région interstitielle, puisque les corrections
relativistes sont importantes uniquement lorsque la vitesse de 1’¢lectron est du méme ordre de
grandeur que la vitesse de la lumicre, et dans la région interstitielle la vitesse de 1’électron est
limitée par le cut-off dans I’espace k. Donc les modifications sont introduites seulement dans
les sphéres muffin-tin, et par conséquent les fonctions radiales sont les composantes de
I’Hamiltonien correspondant.

La modification relativiste consiste a remplacer les équations (I1-7) et par les
équations de Dirac et leurs dérivées par rapport a 1’énergie.

Koellin et Harmon [7] (voir aussi Rosicky [8], Wood et Boring[9], Takeda [10],
Macdonald et al. [11] ont présenté une technique pour résoudre ces équations de Dirac avec
un potentiel spherique dans lesquelles I'effet de spin-orbite est initialement néglige, mais peut

étre inséré ultérieurement
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3.3.2 Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales Uy(r) sont des solutions de I'équation
de Schrddinger avec un potentiel sphérique et pour une énergie de linéarisation EI.

Ou V(r) est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT pour | = 0. La condition
aux limites Uy (rp) = 0 ayant été appliquée.
Les solutions radiales doivent étre normalisées dans la sphére MT.

U : est une solution homogéne de I'équation inhomogéne, cette condition de normalisation
dans la méthode FP-LAPW, Avec ce choix, la norme de U(r), || U;|| soit indique I'ordre de
grandeur de I'énergie E;. En particulier, les erreurs sur I'énergie de linéarisation sont
acceptables selon Andersen quand : || Uj|||E; — E|<1

Si un tel choix n'est pas possible, plusieurs options sont disponibles :
- Diviser le domaine d'énergie en fenétres, et traiter chaque fenétre séparément avec une
énergie El appartenant a chaque état.
- Utiliser un développement sous la forme d'orbitales locales (méthode quadratique).

- Réduire la taille des sphéres, ce qui revient & réduire la norme du dérivé de U (r).

Les deux premiéres options sont les plus utilisées et seront exposées dans la suite. La
derniére n'est pas disponible dans tous les programmes et elle n'a été appliquée, a notre

connaissance, que par Goedeker [12]

1.1  Détermination des coefficients Ajet By, :

Les coefficients Ajmet Bin sont déterminés, pour chaque vecteur d’onde, et pour chaque
atome, en imposant aux fonctions de base ainsi qu’a leurs dérivées premiéres d’étre continues
aux limites des sphéres de MT.

Les fonctions de base sont des ondes planes dans la région interstitielle
ok, )=Q 2 expik,.r (11-52) Avec k, =k +K_ (11-9)
Et s’écrivent sous la forme d’une combinaison linéaire de solutions sphériques dans les

sphéres MT. — ¢lk,)= 3| AU, (E)+ Bu U E) V() (1110)

Dans I’équation ((1I-9)), Q est le volume de la cellule, k le vecteur d’onde, et k, un

vecteur du réseau réciproqua I’opposé du formalisme de la méthode APW standard, dans
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laquelle I’énergie E; est constante, la méthode FP-LAPW permet de choisir des valeurs
différentes du parameétre E, suivant la valeur du moment angulaire.

La condition aux limites a la surface de la sphére de MT permet d’utiliser un
développement en ondes planes de Rayleigh.

¢(kn’ Ra ) = 47[97%2“ jl (kn’ Ra )YI; (kn )Ylm (Ra) (H_l 1)

En tenant compte de la continuité du moment angulaire, on obtient

Anlk,)= 47 RZQ 211V, (K, Ja (k,)

u'.(%r)j.(knm{dU%Jj.(kma)
Jeronafa]

B,y (k,) = 47R2Q 2, (k, o (k,)  ((11-12))

(e )i R-U, (04 )i (R,
Ri{(duﬁr)d.—u.[d u'%ﬂ

Et I’équation (11-12) devient : A, (k,)=47R2Q 721"V, (k, )a (k,)

o k)| U1 00U 1)

a (kn):

b, (kn):

B (k)= 47 REQ 21, (I () (11-13)
by (kn):|:ulljl(n)_ul J|(n)}

ou j,(k,R,)est remplacé par i,(n). Cette procédure dans la méthode FP-LAPW a ainsi

¢liminé le probléme de 1’asymptote qui apparaissait dans la méthode APW
1.2  Détermination des potentiels :
1.2.1 Larésolution de I'équation de Poisson :
Le potentiel utilisé dans les équations de Kohn-Sham comprend le terme d’échange et

de corrélation, et le terme coulombien V¢(r). Le terme coulombien est la somme du potentiel

de Hartree (Vu(r)) et du potentiel nucléaire.Vc(r) est déterminé par 1’équation de Poisson a
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partir de la densité de charge (électronique et nucléaire) : VAN (r)=4xp(r) (11-14)
L’intégration de cette équation est seulement possible dans 1’espace réciproque.

La méthode de résolution dite de la « pseudo-charge » due a Hamann [13] et Weinert
[14] est basée sur deux observations :
- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et beaucoup
plus rapidement dans les spheres.
- Le potentiel coulombien dans la région interstitielle dépend a la fois de la charge
interstitielle et du multi pole de la charge a I’intérieur de la sphére.

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier

- ; p(GRe" (11-15)

iG.r

et les ondes planes e'"™" sont calculées a partir de la fonction de Bessel j;

1+3
) R él (Gr) G =
J'O rI+2 j| (Gl’)dr — . r (“‘16)
R s, G-0
3

I:n(G)YIm(r_ra) (1-17)

gicr :47TeiG.raZil qu
Im

Ou r est la coordonnée radiale, r, la position de la sphére et R, son rayon.

V. (G):%EG) (11-18)

Le potentiel interstitiel Vpya €té trouve directement par intégration de ((11-17)).

Vow =2 Vin" (N (1) ZVF’W ) (11-19)
Im

Soit K, ( chmv,m (11-20)

Donc V. ¥(r) chmva (11-21)

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphére MT par 'utilisation de la fonction de
Green.

v,(r)= PW<fH+§’L{ Sejare e e)er faret e *#fd””pv(r)}
((11-22))

Ou les p, (r) sont les parties radiales de la densité de charge.
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1.2.2 Potentiel d’échange et de corrélation :

Dans I’approximation de la densit¢ locale (LDA), le potentiel d’échange et de
corrélation est linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit donc étre calculé dans
I'espace réel ou il est heureusement diagonal. La procédure est illustrée par le diagramme de
la figure (11-3). La représentation de la charge interstiticlle dans 1’espace réel est obtenue
directement a partir de la transformation de Fourier [15-16] et Mattheiss [17] a utilisé la
formule de Wigner [18] pour obtenir le potentiel interstitiel d’échange et de corrélation

suivant :

0.94365&8.89630% (11-23)
(1+12.57p%j

V. =—p’30.984+

A D’intérieur des sphéres, la méme procédure est appliquée avec des valeurs différentes
de p et un potentiel & symétrie sphérique.

A I'intérieur des sphéres Dans les régions interstiticlles
, ;
Boucle sur les points de maille Construire les
coefficients des ondes
planes
4
Calculer p(r) dans | v
espace récl Calculer p dans
4 P’espace réel par
¢ transformée de Fourier ,:
Calouler Vxc(f)en | v
chague point Construire Vxc(r) par i
- transformée de Fourier
v R J
Développer Vxc dans ; +
le résean harmonique Revenir dans I'espace
. réciproque par ’
transformée de Fourier ;
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Figure 18: calcul potentiel d'échange et de corrélation

1.1.1  Les équations variationnelles :

La méthode variationelle [18] utilise la solution la plus générale des orbitales de Kohn-
Sham :

v => Coslks) (11-24)

Ces fonctions de base satisfont a la fois les conditions aux limites des cellules et les conditions
de liaison a la surface des sphéres de MT. L’équation :
Hey: = ESee. (11-25)
revient a résoudre un simple déterminant séculaire dont les éléments de matrice, S_,.et
H . (recouvrement et hamiltonien) sont :

SGG' :<¢G|¢G'> (”'26)
Hes: = (¢s|H|de) (11-27)
ou
S _1 K i(G'-G)r S (G.G*
=5 [a°re () + 38, (6,6) (11-28)
Heg: = é [dre(r)e © T +V,, B + 3 [H,(G.G)+V,* (G.G) (11-29)

Dans I’expression de S .les régions interstitielles sont prises en compte par le premier

terme et la région a I’intérieur des sphéres par le second de symétrie sphérique.

Dans I’expression de H .., le premier terme représente les régions interstitielles ol Test

I’opérateur énergie cinétique et ®(r) une fonction échelon dont la transformée de Fourier est

¢gale a zéro a I’intérieur des sphéres et égale a un dans les zones interstitielles. Le second
terme est la somme de I’hamiltonien H et d’un potentiel non sphérique Vys.
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Les fonctions de base dans la méthode FP-LAPW se transforment comme des ondes
planes. Il est donc facile d’exploiter la symétrie d’inversion en choisissant l'origine de la
maille primitive confondue avec le centre d’inversion. Avec ce choix, H et S deviennent des

matrices symétriques réelles.

1.2 Le code Wien2kK :

Une application réussie de la méthode FP-LAPW est le programme Wien, un code
développé par Blaha, Schwarz et Luitz [19]. Il a été appliqué avec succés pour le gradient du
champ électrique [20-21], les systemes supraconducteurs a haute température [22], les
minéraux [23], les surfaces des métaux de transition [24], les oxydes non ferromagnétique
[25] et méme les molécules [26].

Wien2k consiste en différents programmes indépendants qui sont liés par le CSHEL
SCRIPT.
L’obtention des propriétés physiques d’un matériau donné avec Wien2k nécessite trois

grandes étapes de calcul, que nous allons détailler dans cette section : I’initialisation, le calcul
autocohérent de la densité et finalement le calcul des propriétés physiques. L’organisation des
programmes intervenant dans les deux premiéres étapes est représentée sur la figure (11-2).

1.2.1 Initialisation :

Apres avoir rentré dans un fichier de données la structure du cristal étudié, 1’étape
d’initialisation fait intervenir cinq programmes qui s’exécutent successivement. Elle permet

de réunir I’ensemble des données nécessaires au calcul autocohérent :

NN : retourne, pour chaque atome non équivalent, la liste de ses premiers voisins, leur
position et leur distance par rapport a I’atome central. Il permet ainsi de déterminer les rayons

de spheres muffin-tin pour les différentes especes atomiques.

LSTART : effectue le calcul relativiste des orbitales atomiques pour les différentes especes
présentes et génere les densités atomiques utilisées ensuite par DSTART. Il est nécessaire de
lui donner deux parametres d’entrée caractérisant le type de fonctionnelle d’échange
corrélation et 1’énergie de coupure séparant les états de coeur des états de valence. Ce

programme permet de vérifier si les états qui seront traités en cceur au cours du calcul
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autocohérent de la densité sont bien contenus dans la sphere muffin-tin. Il détermine par

ailleurs la fagcon dont seront décrits les états de valence.

SYMMETRY: détermine les opérations de symétrie du groupe d’espace du cristal ainsi que
le groupe ponctuel correspondant a chacun des sites atomiques.

KGEN : génere la grille de points k dans la partie irréductible de la premiere zone de
BRILLOUIN.

DSTART : génére la densité électronique de départ par superposition des densités atomiques.

1.2.2 Calcul autocohérent :

Au cours du cycle autocohérent, sont effectués séparément et de facon hiérarchique.

Ainsi, chaque cycle se décompose selon les étapes suivantes :

LAPWO : calcul le potentiel total par sommation du potentiel de HARTREE, obtenu par
résolution de 1’équation de POISSON, et du potentiel d’échange-corrélation obtenu a 1’aide de

I’approximation GGA ou LDA.

LAPW1 : calcul les coefficients matriciels de I’hamiltonien dans la base LAPW et la matrice
de recouvrement de cette base, puis détermine les vecteurs et valeurs propres par

diagonalisation.

LAPW?2 : détermine le niveau de FERMI et calcul la densité des électrons de valence.

LCORE : effectue le calcul relativiste des états de coeur, a I’intérieur des sphéres muffin-tin,
en ne conservant que la partie a symétrie sphérique du potentiel.

MIXER : calcule la nouvelle densité électronique en additionnant les densités de coeur et de
valence. Celle-ci ne sert pas directement de densité d’entrée pour le cycle suivant, elle est
mélangée avec les densités des cycles précedents selon un schéma plus ou moins complexe.

La méthode la plus simple, due & PRATT [27], consiste en I’utilisation d’une combinaison

linaire de la nouvelle densité avec la densité précédente :
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Preu(r)=(1=)p5q (1) +alp(r)+ p,(r))  ((11-24))
a étant le paramétre de mélange.

Comme nous 1’avons déja précisé, I’autocohérence est atteinte lorsque la nouvelle densité,

issue du cycle, est semblable a la densité d’entrée.

1.2.3 Calcul des proprieétés :

Le calcul des propriétés physiques se fait a 1’aide des programmes :
OPTIMISE : détermine I’énergie totale en fonction du volume qui sert a calculer le

paramétre du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée.
TETRA : calcule la densité d’état totale et partielle.

SPAGHETT]I : calcule la structure de bande en utilisant les valeurs propres générées par
LAPWL.

OPTIC : calcule les propriétés optiques.

XSPEC : calcul les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X.
En résumé, un certain nombre de parametres fondamentaux conditionnent le type et la
précision du calcul autocohérent, que nous détaillerons dans les chapitres suivants pour

chacun des calculs effectués :

- les rayons de sphéres muffin-tin qui déterminent la taille relative des régions dans les quelles
les décompositions en ondes planes ou en ondes sphériques sont utilisés. Un certain nombre
de conditions doivent étre respectées lors de la détermination de ces rayons :

* les sphéres muffin-tin ne doivent pas se recouvrir. Ceci est facilement vérifiable grace au
programme NN.

* les rayons des sphéres correspondant aux différents atomes ne doivent pas étre trop
différents entre eux afin d’éviter I’apparition de ‘bandes fantomes’;

* les rayons doivent étre définis de telle sorte que les fonctions d’onde de coeur soient

strictement localisées dans les sphéres.
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- le parametre RKmax est le produit du rayon de la plus petite sphére muffin-tin par la norme
du plus grand vecteur d’onde intervenant dans la décomposition en ondes planes des fonctions
d’onde (Komax est I’équivalent du cutoff utilisé dans les calculs en ondes planes et Pseudo
potentiels). Cette quantité va naturellement déterminer la taille de la base utilisée et donc la
taille des matrices a diagonaliser, qui est égale a la somme du nombre d’ondes planes et du

nombre d’orbitales locales.

- la parametre max | qui correspond au moment angulaire maximum intervenant dans la
décomposition des fonctions d’ondes dans la sphére de muffin-tin sur la base des harmoniques
sphériques.

- le type de fonctionnelle d’échange-corrélation.

- le nombre de points k. Le nombre minimum de points k dans la premiéere zone de

BRILLOUIN, requis pour assurer la convergence de la densité d’états totale, a été retenue.
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Figure 19: Organisation des programmes dans Wien2k
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

1. Introduction :

Ce chapitre traite les différents résultats obtenus, concernant les propriétés structurales
électroniques, optiques des pérovskites CsPbM; (M=Cl, Br).

La compréhension profonde des propriétés électroniques, optiques des matériaux exige
I’étude et la connaissance parfaite du milicu physique c’est-a-dire connaitre la facon sous
laquelle les atomes sont placés et disposés. A ce moment, la détermination des propriétés
structurales est une premicre étape, trés importante, pour avoir plus d’informations, du point
de vue microscopique, sur les propriétés du matériau a étudier et ceci avant d’accéder aux
autres propriétés physiques

A cet effet, nous avons utilisé une méthode ab-initio dite des Ondes Planes
Linéairement Augmentées (FP-LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité.

Cette partie sera donc consacrée a l’interprétation de nos résultats ainsi qu’a leur

comparaison avec certains travaux théoriques disponibles dans la littérature.

2. Détails de calculs :

Dans ce travail, les calculs sont effectués par la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total [1][2][3] dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) implémenté dans le code WIEN2k [4]. Le potentiel d’échange et de
corrélation est calculé par I’approximation de la densité locale (LDA) [5] et par
I’approximation du gradient généralisé (GGA) [6]. Dans cette méthode 1’espace est divisé en
sphéres muffin-tin (MT) qui ne se chevauchent pas et en région interstitielle. Les fonctions de
bases, les densités électroniques et les potentiels sont développés en harmoniques sphériques
autour des sites atomiques et en serie de Fourier dans la région interstitielle. Dans ce travail
les ondes planes sont limitées a Ryr. K max = 7 (ou Ry est le plus petit rayon des sphéres MT
et k max est le maximum du vecteur d’onde K) et le développement des fonctions d’ondes se
fait jusqu’a | max=10 a I’intérieur des sphéres muffin-tin.
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Les configurations électroniques pour les composés CsPbCI3 et CsPbBr3

Cs :1522522p®3s23p€3d1°4s24ps4dte Cs :[Xe]6s?

Pb :1522522p®3p°®3s23d1°4s2 4ps4d1°4f1# 5s25p85(d1° Pb:[Xe]4f# 5d1° 6s2 6p*®
Cl :1s22522p°®3s23p° Cl :[Ne]3s? 3p®

Br : 1522522p®3s23p®3di°4s24p® Br :[Ar]3d° 4s2 4p®

Pour I’intégration on a utilisé une maille de 10x10x10 points k dans la premiere zone de
Brillouin. Les valeurs des rayons des spheres muffin-tin (Ryr) des atomes Cs, Pb, Cl et Br

sont 2.5, 1.8, 1.6 A et 1.5 A" dans les composé CsPbCls et CsPbBrs, respectivement.

Nombres RMT (a)

de points

k Cs Pb Cl Br
CsPbCI3 | 56 25 1.8 1.6
CsPbBr3 |56 25 1.8 15

Tableau 4 : Les rayons muffin-tin RMT et le nombre des points k spéciaux utilisées pour les
deux matériaux.

2.1 Propriétés structurales :
Les composés CsPbCI3 et CsPbBr3 appartiennent a la famille pérovskite de type ABM3

,avec A et B des métaux appartenant aux groupe | et XIV, respectivement .Les deux
composés sont des pérovskites cubiques qui cristallisent dans le groupe d’espace Pm3m. Les
atomes A (Cs) occupe la position 1a (0, 0,0) de coordinence 12, les atomes B(Pb) la position
1b (0.5, 0.5, 0.5) de coordinence 6 et les atomes M (ClI , Br) les positions 3c (0.5, 0,0) qui

sont les centres des faces. Figure 3.1.
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Figure 20: Maille cubique d'une structure pérovskite de la forme ABX3

Les paramétres structuraux a 1’équilibre, des composés CsPbCI3 et CsPbBr3 ont été
déterminés en calculant 1’énergie totale pour différents paramétres de maille et en ajustant les

valeurs calculées a 1’équation de Birch- Murnaghan [7] donnée par la formule suivante :

9V,B,
16

[{(%)2/3_1}2 B,0+{($)2/3 _ 1}2{6_4(V_ 7] 1.1

E(V)=Eq+ L

Ou VO est le volume d’équilibre statique de la maille primitive, EO I’énergie totale par maille

primitive de 1’état d’équilibre, B est le module de compressibilité et B’ sa dérivée par rapport
N - N , a
a la pression a température constante : B:(£)T

Le volume VO et I’énergie EO sont donnés par le minimum de la courbe Etot (V) et le module

de compressibilité B est déterminé par la courbure a V0.

_\ ,0%Etot
B_VW III. 2

Les variations de I'énergie totale en fonction du volume pour les deux composés sont
représentées par les (Figures 3.2/a ; b). Les résultats obtenus pour le paramétre du réseau, le
module de compressibilité et sa dérivée, sont illustrés dans le Tableau 3.2. Afin de confronter
nos résultats avec d’autres travaux, nous avons reportés les résultats théoriques disponibles

dans la littérature relative aux deux composeés :
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Parametre de |B, B’y Les références

réseau a (A°)

CsPbCI3 aNos calculs
bNos calculs

¢Autre travail

CsPbBr3 2Nos calculs
bNos calculs

¢Autre travail

a GGA , "LDA, cCalculs théoriques [8]

Tableau 5 : Le parameétre du réseau a, le module de compressibilité B et sa dérivée B' pour
les composés CsPbCI3 et CsPbBr3 comparés a d'autres résultats théoriques en utillisant
GGA et LDA.

Il n’existe pas de travaux expérimentaux sur les propriétés structurales des composés
pérovskites cubiques CsPbCI3 et CsPbBr3.

Notons que nos valeurs du module de compressibilité sont considérablement proches des
données théoriques, cet accord s’explique par I'utilisation de la méme approche de calcul.
Nous remarquons aussi que les modules de compressibilité des deux composés sont assez
similaires.

Globalement, nos résultats sont en bonne concordance avec les résultats théoriques.
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Figure 11: Variation de I'énergie totale en fonction du volume pour les deux composés
CsPbCI3 et CsPbBr3 en utilisant la GGA
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2.2 Propriétés électroniques :

La compréhension de la structure électronique d’un matériau nécessite I’étude de la
structure de bande électronique, la densité d'états partielle et totale (PDOS et TDOS) et la
densité de charge électronique qui vont nous permettre d’analyser et de comprendre la nature
des liaisons qui se forment entre les différents éléments de ces matériaux en calculant le taux
d’occupation de chaque état atomique et par conséquent le transfert de Charge entre les
atomes.

2.2.1 Structure de bande :

La structure de bande représente les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur
d'onde. Ces bandes sont donc représentées dans l'espace réciproque et pour simplifier les
calculs, seules les directions de plus hautes symétries dans la premiére zone de Brillouin sont
traitées.

Pour les pérovskites CsPbBr3 et CsPbCI3, Le calcul des structures de bandes s’effectue dans
la premiere zone de Brillouin suivant les directions de haute symétrie représentées par la
(Figure 3.4). On a utilisé les points de plus haute symétrie suivante :

I' (0.0.0), X (1.0.0), M (1.1.0) et R (1.1.1), ils sont exprimés en unité m/a.

b3
/4-"/'_—_— e
‘/d_,/-"'- . P T —
I b,
b,"/ M
e -

CUB path: I'-X-M-I"-R-X|M-R

[Setyawan & Curtarolo, DOI: 10.1016/j.commatsci.2010.05.010]

Figure 23: Premiére zone de Brillouin pour une structure cubique
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Le calcul des structures de bandes des composes CsPbCI3 et CsPbBr3 a été réalisé par la
méthode FP-LAPW en se basant sur I’approximation GGA. Nous ne présentons donc que les

courbes obtenues par I’approximation GGA (Figure3.5).

Nous constatons que les deux composés CsPbCI3 et CsPbBr3 présentent un gap direct (R-R)
: le maximum de la bande de valence se situe au point de haute symétrie (R) et le minimum de
la bande de conduction se situe au point de haute symétrie (R).

La valeur du gap a été calculée a ’aide d’approximation GGA , elle vaut respectivement :
2.21 eV pour le composé CsPbCL3, 2.17 eV pour le composé CsPbBr3.

On remarque que ces composes présentent un large gap énergétique (R- R).

Tous les résultats des gaps d’énergie obtenus a partir de GGA sont regroupés dans le tableau

(Tableau 3.3) et comparés avec d’autres calculs théoriques :

Gaps énergétiques (eV)

El'T EXX EMM | ERR

4.31 4.55 3.39 2.21 2 Nos calculs

CsPbCI3 |55 146 |32 (18 ¢ Autre travail

CsPbBr3 [4.21 4.32 3.1 2.17 2 Nos calculs
5.05 4.5 3.05 1.6 ¢ Autre travail

2 calculs GGA
¢ calculs théorique (Autre travail)

Tableau 6 : Calcul I'énergie du gap aux points de haute symétrie pour les composés
CsPbCI3 et CsPbBr3, les énergies en eV.
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Figure 24: Les structures de bandes des composés CsPbCI3 et CsPbBr3 en utilisant GGA

2.2.2 Densité des états :

La densité d’état électronique (DOS) est 1’'une des propriétés ¢électroniques les plus
importantes qui nous renseigne sur le comportement et le caractére 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 caractére prédominant pour chaque région.

4
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2 ———pcl
0 —_—
< 20 A sPb
()
B 104 d Pb
B
(7]
o 38—
g ] sCs
= 204 ——pCs
g E dCs
= 10—_ ——1fCs
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A 481
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20 +
10 - JL /\J\/\\ M
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4
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Figure 25: Les densités d'états totales et partielles des composés CsPbCI3 et CsPbBr3
obtenues par I'approximation GGA

Le niveau de Fermi est pris comme étant origine des énergies.

Cette figure , montrent clairement 1’existence de quatre régions distinctes séparées par le gap

énergétique de chaque composé :

89



Chapitre 3 : Résultats et Discussion

La premiére région est localisé a environ [ 0 eV, - 3 eV] elle est composée principalement par
les états s de 1’atome CI et Br, avec une petite contribution des états p des mémes atomes
dans les composés CsPbCI3 et CsPbBr3, respectivement.

La seconde région comprise entre [-16 eV,-16,5 eV] est dominée par les états 5d de I’atome
Pb.

La troisieme bande comprise entre [-7eV,-8] est constituée par les états 4P de I’atome Cs
un pic d’une bande de conduction varie entre [12,3 e¢V,15 eV ] dominé par les états f de le

méme atome.

2.2.3 Les densités de charge electroniques :

La distribution de la densité de charge dans un cristal est un aspect important de la
structure électronique, puisqu’elle nous informe sur la nature des liaisons cristallines. Afin
d’étudier les propriétés de ces liaisons, nous avons calculé la densité de charge totale, obtenue
a partir de la contribution des bandes de valence. Pour mettre en évidence le type de liaison
atomique, des directions appropriées ont été choisies. On a représenté la distribution de la
densité de charge dans le plan (110). Nous avons effectué les calculs en utilisant le parametre
du réseau calculé précédemment, pour le potentiel d’échange et corrélation on a utilisé

I’approximation GGA.

Figure 3.7 montre les contours de la densité de charge dans le plan (110) pour les deux
pérovskites CsPbM3 (M=ClI, Br). Cette figure montre que notre choix pour le rayon muffin-
tin est a peu pres juste, puisque nous pouvons capturer la plupart des régions sphériques a
I’intérieures des spheres muffin-tin. On peut voir aussi que la plus forte densité de charge se

trouve au voisinage des noyaux.

On remarque qu'il y a deux types de liaisons, la premiere entre Cs-Pb est ioniques, la
deuxiéme est covalente entre Pb-Br, puisque chaque atome possede un facteur
d’¢électronégativité différent.

Nos résultats montrent que CsPbCI3 et CsPbBr3 sont faiblement ionique.
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Figure 26 : La densité de charge électronique dans le plan (110) pour les deux composés
CsPbCI3 et CsPbBr3 obtenues par I'approximation GGA
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2.3 Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des solides constituent un théme majeur aussi bien dans la
recherche fondamentale que dans les applications industrielles. Par exemple, I’étude de 1’effet
photoélectrique a permis a Albert Einstein de découvrir que la lumiére interagit avec la
matiére avec une energie discrete, qu’on appelle aujourd’hui les photons. Plus récemment, il a
¢t¢ montré que dans les solides, sous I’influence des photons, la répartition des électrons
parmi leurs états d’énergie quantifiés est transitoirement modifiée. La compréhension de ces
effets a des conséquences importantes d’un point de vue aussi bien technologique que

fondamentale.

En effet, on arrive a exploiter les propriétés optiques des cristaux isolant qui permettent la
réalisation des composants optoélectroniques, lesquels servent a la fabrication des détecteurs
de lumiére, de diodes émettrices de lumiére et de cellules solaires. Plusieurs propriétés
optiques, telles que la fonction diélectrique, la réflectivité, le coefficient d’absorption sont

reliées a la structure de bande du cristal.

Dans la physique de 1’état solide, il est d’un grand intérét de connaitre les différentes
manicres dont la lumiere interagit avec la maticre, tels que I’absorption, la transmission, la
réflexion, la diffusion et 1’émission. En premier lieu, nous présenterons la fonction
diélectrique dans le cadre de la mécanique quantique, ensuite nous déterminerons le lien
existant entre la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique et I’indice complexe a
travers les relations de Kramers-Kronig [9]. La réponse linéaire d’un systéme au champ
¢lectromagnétique avec un petit vecteur d’onde est mesurée a partir de la fonction diélectrique
complexe. La nature cubique de ’ABM3 donne un tenseur diélectrique diagonal et isotrope.
La plupart de ces propriétés peuvent dériver de la fonction diélectrique complexe €(w) =
£ @ 4+ je2(w) par des relations appropriées. Les propriétés optiques, sont basés sur la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW). Le potentiel d’échange et de corrélation est traité dans le cadre de

I’approximation (GGA).
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2.3.1 La fonction diélectrique :
La fonction diélectrique des cristaux est déterminée surtout par les transitions entre les

bandes de valence et les bandes de conduction, selon la théorie de perturbation [10], qui est

exprimée par la relation suivante :

4-11:e

&(w) = )Zf<lIMI]>2fl(1 fi) *8(Ef — Ei — w)d’k  111.3

Ou les <1 IMI j> représentent les composantes de la matrice du moment dipolaire, i 1’état
initial et j 1’état final, fi est la fonction de distribution de Fermi du i éme état et i est 1’énergie
de I’électron du i éme état. Le produit < i IMI j> fi(1- f j)= est I’élément de matrice
représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les états j de
la bande de conduction. La conservation de 1’énergie au cours des transitions est représentée
par la fonction de Dirac : En effet, la partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique

sont données par la relation Kramers-Kronig [11].

gl(w) =1+ %_l_Pfoo w/EdIw

) @b 1.4

Ezw -1

sz(w)———Pf " )dw 1.5

Ou o est la fréquence et P la partie principale de I’intégrale de Cauchy, Ce calcul des
propriétés optiques nécessite un nombre élevé de k-points .On choisit Le nombre de k-points
pour notre calcul est de 3000. .La figure 3.8 représente la partie réelle et la partie imaginaire
de la Fonction diélectrique et pour une radiation supérieure de 30 eV.

On geénéral, il y a deux contributions de e(w) , nommés les transitions inter-bandes et intra-

bandes.

La contribution des transitions intra-bandes est essentielle que pour les meétaux. Les
transitions inter-bandes peuvent encor étre divisées en transitions directes et indirectes. Dans
ce travail, nous avons seulement transitions directs.

D’apres la figure 3.8, on observe que I’allure des parties réelles et imaginaires de la
fonction diélectrique est similaire pour les deux matériaux. Cette similarité est une
conséquence de la similarité des structures de bande. Si nous examinons la partie réelle de la

fonction diélectrique, nous pouvons voir clairement que le passage de la partie réelle de la
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fonction diélectrique par le niveau zéro se produit & environ 14.23 ev et 14.15 ev pour les
composés CsPbCL; et CsPbBr3, respectivement.

Ces énergies représentent les énergies du plasma [12]. On note que la valeur zéro de &; (w)
(g, =0), qui refléte I’absence de la dispersion coincide parfaitement avec le maximum du
coefficient d’extinction k(w) (voir Figure 3.9). Pour des fréquences nulles (w = 0), nous
obtenons la constant diélectrique statique &,(0) qui présente un intérét technologique trés
important.

Les calculs que nous avons effectué, sur nos composés CsPbCI3 et CsPbBr3 pour
déterminer Les figures 3.8 et 3.9 reportent 1’évolution de la fonction diélectrique et I'indice
de réfraction dans la gamme d’énergie [0,35] eV. A partir de ces courbes nous avons
déterminé les valeurs statiques de la fonction diélectrique et l'indice de réfraction qui sont

regroupees dans le tableau 3.4.

€1(0) n(0)
Nos Nos
résultats | résultats
CsPbCI3 3.92 1.98
CsPbBr3 4.64 2.16

Tableau 7 : La fonction diélectrique statique &, (0) et l'indice de réfraction statique n(0)
calculés pour CsPbCI3 et CsPbBr3.

La partie imaginaire du tenseur diélectrique est directement liée a la structure de bande
électronique dans un solide.

L’analyse des pics de cette partie pour les deux pérovskites laisse apparaitre des pics de
seuil a 2.1 ev et 1.61 ev respectivement pour CsPbCI3 et CsPbBr3. Les énergies de ces pics
sont reliées aux transitions directes entre le maximum de la bande de valence (VMB) et le
minimum de la bande de conduction (CBM) au voisinage du point de haute symétrie (R) dans
les deux composés.

C’est ce qu’on appel le bord de 1’absorption fondamentale. Au-dela de ce point, les

courbes augmentent rapidement en raison de 1’augmentation brusque du nombre des k-points
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spéciaux utilisés dans la partie optique. Les pics de seuil dans les deux matériaux sont suivis
d’un pic situé a environ 4.50 et 3.85 eV pour CsPbCI3 et CsPbBr3;, respectivement. Ce pic
est dominé par les transitions des états -p juste au dessous de 1’énergie de Fermi aux états -d
dans la bande de conduction. Dans tous les composes les pics principaux sont suivis par

d’autres pics,

— g (o)
g, (o)

-2 T T T T T T
0 10 20 30
Energie (eV)
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Figure
8
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Figure 27 : Variation de la partie réelle et parti imaginaire de la fonction diélectrique en
fonction de I'énergie pour a) CsPbCI3 et b) CsPbBr3

2.3.2 L’indice de réfraction et du Coefficient d'extinction

Dans le cas d’un champ statique, est une grandeur réelle, mais dans le cas d’un champ

dynamique c’est une fonction complexe qui peut étre exprimée par la relation suivante [10]:
00000000000 0(111.6)

Une autre grandeur complexe li¢e a est utilisée pour décrire le milieu, c’est I’indice de
réfraction complexe qui est égale a :
non®
O On+ik (11L.7)

Ou n est I’indice de réfraction et k est le coefficient d’absorption

On utilisant les deux équations (111.6) et (111.7), il est possible de relier les parties réelle
et imaginaire entre elles selon les formules suivantes:

Op000000n2 00k (111.8)
Op0000020k (111.9)

Et de la méme facon on peut avoir les relations suivantes :
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1/2

,e%(w)+s§(w)+sl(a))
(111-10)

2

n(w) =
1/2

/8§ (w)+&Z(w)—¢1(w)
k(w) = (1m-11)

2

Les figure 3.8 montre la variation de I’indice de réfraction et le coefficient
d’extinction en fonction de 1’énergie pour les composés CsPbCl et CsPbBr3, respectivement.
Nous notons que dans ces composes, le coefficient d'extinction et l'indice de réfraction ont
une résonance dans la région de basse énergie. Ainsi, tous les pics de l'indice de réfraction et

le coefficient d'extinction coincident avec un léger décalage

2,5 -

n (o)
— k()

2,0

1,5+

kK, n (@)

1,0 H

0,5

0,0 +

T T T T T T
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Figure 28: Variation de l'indice de réfraction et le coefficient d'extinction en fonction de
I'énergie pour a) CsPbCI3 et b) CsPbBr3

On peut definir un autre parameétre trés important qui est celui du coefficient de réflexion
(R), et ce dernier caractérise la partie d’énergie réfléchie a I’interface du solide.
La variation de la réflectivité pour les deux composeés est présentée dans la figure 3.9. Cette
derniére peut aussi nous indiquer sur des informations importantes des différents points de

transition dans le cristal.
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Figure 29 : Variation de la réflectivité en fonction de I'énergie pour a) CsPbClI3 et b)
CsPbBr3
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Conclusion générale :

Dans ce travail, on a présenté une étude détaillée des propriétés structurales, électroniques
et optiques des matériaux CsPbCl; et CsPbBr3 en utilisant la méthode FP-LAPW avec
I’approximation LDA et GGA a I’aide du code Wien2k.

Dans un premier lieu on a calculé le parametre du réseau « a » dans la structure cubique,
le module de compressibilité et sa dérivée, on a trouvé un bon accord avec les autres calculs
théoriques et expérimentaux.

La LDA sous-estime les valeurs du parameétre du réseau tandis qu’elle surestime la valeur
du module de compressibilité.

La GGA surestime les valeurs du parametre du réseau et sous-estime la valeur du module
de compressibilité.

L'é¢tude des structures de bandes électroniques, des densités d’états et des densités de
charge, nous a permis de conclure les résultats spécifiques suivants:

% Les composés qu’on a étudiés sont des isolants avec un gap direct au point R. Les

énergies du gap obtenues sont aussi sous-estimées, Ceci qui est expliqué par une

déficience connue de la DFT.

% A partir de la densité d’état totale (TDOS) et partielle (PDOS) on a révélé que
la bande de conduction dans les deux matériaux est principalement composée par les états
“4d” des atomes Pb, alors que la plus haute bande de valence est essentiellement dominée par

les états “2p” des atomes de Cl et Br.

% L’analyse da la densité de charge montre que la liaison entre les éléments qui

constituent ces matériaux est faiblement ionique.

On sait que les propriétés optiques d’un matériau sont trés importantes du point de vu
optoélectronique, pour cela une étude qualitative de la fonction diélectrique, 1’indice de
réfraction, coefficient d’extinction et la réflectivité a eté présentée.

A partir de la partie imaginaire et réelle de la fonction diélectrique, nous avons la
possibilité d’étudier les différentes transitions optiques, pour laquelle nous avons présenté les

structures des différents pics principaux associés a leur attribution des transitions interbandes.

103



Conclusion générale

Finalement, les résultats de notre travail semblent tres satisfaisants et nous ne pouvons

témoigner de la fiabilité et la puissance de la méthode FP-LAPW.
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