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INTRODUCTION GENERALE

Les sciences des matériaux constituent un domaine trés actif dans la recherche

scientifique et le développement technologique qui embrase les différents secteurs industriels.

Les matériaux possédant une structure pérovskite suscitent depuis plus d’une décennie
un grand intérét en raison de leurs propriétés électriques et magnétiques uniques ainsi qu'a
cause de leur comportement optique particulier. Ces propriétés sont sensibles a la
température, a la pression et aux changements de phases. La structure pérovskite, c’'est celle
qui est adoptée par le minéral du méme nom : CaTiDe a donné son nom a un type
structural adopté par de nhombreux nouveaux matériaux synthétiques du typéXaBXxXH,

[, Cl, Br).

Les fluorures ternaires (appelés aussi les fluoro-pérovskites) de structuy@dBFest
un métal alcalin et B est un alcalin terreux ou bien métal de transition forment actuellement
une nouvelle classe des matériaux émergents. Plugieudss théoriques et expérimentales
ont été rapportées dans la littérature concernant les propriétés physiques recherchées pour des
applications technologiques ciblées comme la ferroélectricité [1], I'antiferromagnétisme [2],

la semi-conductivité [3] et les propriétés optiques [4,5].

Une partie de ces matériaux est actuellement utilisée dans plusieurs domaines
technologiques a titre d’exemple dans la fabrication des lentilles [6,7], dans les applications

opto-électroniques et en particulier dans le domaine ultra-violet (UV) [8].

Ainsi l'objectif de cette étude est une investigation des propriétés structurales,
électroniques, élastiques et optiqgues des composeés de type pérovskite €23, Ces
composeés cristallisent dans la structure pérovskite cubique idéale dans les conditions
ambiantes. Dans cette structure de type ABHit cations A forment la maille cubique ou les
ions du fluor sont situés au centre de chaque face en formant un octaédre dont le centre est

occupé par le cation B.

Les propriétés structurales et élastiques du composé gsQuF été étudiées
expérimentalement par diffraction des rayons X et par spectroscopie Raman [9]. Récemment,

1
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G. Vaitheeswaran el [10] ont étudié expérimentalement et avec la noghlinéaire des
orbitales muffin-tin (FP-LMTO) I'effet de pressiaur les propriétés structurales. lls ont aussi

calculé les propriétés électroniques et élastiguesomposée CsCdF

Le composé KZnf-a été synthétisé par différentes méthodes d’éhioor [11-14].
Toutes ces études montrent que ce composé castaliins la structure pérovskite idéale
ABX3. Les parametres structuraux tels que le paramd@gremaille et le module de
compressibilité ont été explorés expérimentalenigbtl6]. Les propriétés élastiques sont

aussi étudiées expérimentalement [17].

A notre connaissance, il n’existe que trés peuud@&s concernant ces matériaux et
jusqu’a présent les caractéristiques détailléestrpas été faites. Donc I'intérét particulier de
ce travail est une investigation détaillée de dififdes propriétés physiques de ces matériaux
qui sont trés intéressants dans les applicatiamtdogiques.

Plusieurs méthodes théoriques peuvent étre usliggeur calculer les propriétés
structurales, mécaniques, électriques, et optigeekm matiere. Les atouts de ces méthodes
sont leur prédictibilité, la possibilité de pouvtiaiter a priori n'importe quel élément et elles
sont susceptibles de remplacer des expériencesdususes ou méme irréalisables a I'état

actuel dans les laboratoires.

En effet, nous avons utilisé la méthode des ondesep augmentées linéarisées (FP-
LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelleadiensité (DFT) implémentée dans
le code WIENZ2k [18]. Elle est considérée parmi he&thodes les plus précises et la plus
employée dans ce genre d’investigation. Elle a $ag preuves en donnant des résultats
fiables et les plus proches des mesures expéritaentan note que cette méthode de calcul
n'a pas été encore utilisée pour I'étude des coBpd3sCdl et KZnk;. Pour traiter le
potentiel d’échange et de corrélation, nous avomspl@é deux approximations :

I'approximation de la densité locale (LDA) et I'apgimation du gradient généralisé (GGA).

Cette thése se compose de trois chapitres. Dgmeaier nous représentons la théorie
sur laquelle sont basés nos calculs de structuexdraniques a savoir la théorie de la

fonctionnelle de la densité (DFT). On présent@&quiation de Schrédinger, I'approximation
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de Born-Oppenheimer, les équations de Kohn et Shegnapproximations de la densité
locale et du gradient généralisé et la méthoda dédolution des équations de Kohn et Sham.

Dans le deuxieme chapitre nous présentons le feamalde la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (LAPW). Dans un preinps, on présente la méthode des
ondes plane augmentées (APW), puis ses détailstéastiques.

Le troisieme chapitre est consacré aux résultatdisetussions : premierement, nous
présentons la structure cristalline de nos matéritudiés et les détails de calcul. Ensuite
nous présentons nos résultats et leurs interpatatrelatifs aux propriétés structurales,

électroniques, élastiques et optiques des compes@dk et KZnks.

Enfin une conclusion générale résumant nos résudtdes perspectives.
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Chapitre | La théorie de la fonctionnelle de Endité (DFT)

[-1 Introduction

La compréhension des différentes propriétés phgsigies matériaux consiste a étudier
le systéme d’électrons en interaction entre euvet les ions. Le calcul de ses propriétés a
I'état fondamental d’'un systeme a N électrons damgristal est tres difficile, du fait que
chaque particule interagit avec toutes les autagticples. L'équation de Schrédinger devient
de ce fait mathématiquement insoluble. Plusieupscgmations ont été faites pour pallier a
cette situation difficile. Une des méthodes utdiséest la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), développée par Hohenberg et KohnLADFT est la méthode la plus efficace
dans le calcul des structures de bandes pour idesonous l'utiliserons par conséquent dans

cette étude.
I-2 La théorie de la fonctionnelle de la densité (BT)
[-2-1 L’équation de Schrodinger

Le calcul de I'énergie totale d'un systéme compdiggns et d’électrons en interaction
est obtenu dans le cas général par la résolutiotiédeation de Schrddinger des états
stationnaires:

Hy =Ey (I-1)
avecH I’'Hamiltonien, ¢ une fonction d’onde décrivant I'état du systemé=eton énergie
totale.

Généralement, I'HamiltonieH est donné par :

H =T, +Ty +Vee +Ven Vi (I-2)
avec T, I'énergie cinétique des électronky I'énergie cinétique des noyau¥ee I'énergie
potentielle d’interaction entre les électrongy I'énergie potentielle d’interaction entre
électrons-noyaux atyy I'énergie potentielle d’interaction entre les noyau
D’ou on peut écrire :

= O ZDZ Z‘r 3 Z|r_

€Z,Z,
2m z

Ral 257|R, ~ Ry

m la masse de I'électranM, la masse du noyauetZ, sa charge.

(I-3)
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La résolution exacte de I'équation de Schrodindel) (nest possible que pour les
systemes hydrogénoides. Dans tous les autresysdeni®s poly-€électroniques), il faut faire
recours a des approximations, en particulier & @l Born-Oppenheimer.

[-2-2 L’approximation de Born-Oppenheimer

Selon Born et Oppenheim§2], et du fait que les noyaux sont plus lourds dgee
électrons, donc plus lents, on commence par négiegmouvement des noyaux par rapport a
celui des électrons et I'on ne prend en compteaph@ des électrons dans le réseau rigide
périodique des potentiels nucléaires. On négligesidiénergie cinétique des noyaux et

I'énergie potentielle noyaux-noyaux devient unestante.

Nous pouvons donc définir un nouveau Hamiltoniéestocelui des électrortd, donne
par:
He :Te +Vee +VeN (|'4)

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

h2
Z Z‘r_r‘ Z|r Ra| =EH. (I-5)

om 4

A ce niveau, il existe plusieurs méthodes de réimmlude I'équation (I-5) dont les
premieres sont celles de Hartree [3] et Hartredkfédcbasées sur I'hypothese des électrons
libres (individuels) interagissant avec les noyatixous les autres électrons du systeme. Ces
meéthodes sont plus utilisées en chimie quantique paiter les atomes et les molécules, mais
pour les solides, elles sont moins précises. Cepenidl existe une méthode moderne et

certainement plus puissante qui est la théoria derictionnelle de la densité (DFT).
[-2-3 La théorie de la fonctionnelle de la densitéDFT)
Dans la théorie de la fonctionnelle de la dendégé,propriétés de I'état fondamental

d'un systéme de particules interagissant entres;eflent exprimées en fonction de la densité

électronique.
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Historiquement, les premiéres idées de la théaiadonctionnelle de la densité furent
introduites dans les travaux de Thomas [5] et F¢Ghen 1927. Notons cependant que la
DFT a été réellement établie avec I'apparition dbgéorémes fondamentaux exacts
d’Hohenberg et Kohn en 1964 [1] qui relient I'énierde I'état fondamental et sa densité de

facon unique.
[-2-3-1 Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnellela@ensité (DFT) est basé sur deux
théoremes de Hohenberg et Kohn [1]. Dans le prethémréme, les auteurs ont montré que
I'énergie totaleE d’'un systeme a N électrons dans son état fondaient présence d’'un
potentiel externd/e,(r) peut-étre déterminée uniquement par sa densioréhiqueo(r) et
peut étre écrite sous la forme:

E(0) = F(0) + [ p(1)V,e(r)dr (1-6)
ou

Flto)]=Tlo)] +Ve.l(o)] (I-7)
F(p) est une fonction universelle de la densité éleague o, T est I'énergie cinétique et

Veel'énergie d’interaction électron-électron.

Dans le second, Hohenberg et Kohn montrent queaia densité de I'état fondamental

n’est que celle qui minimise I'énergie(p €X toutes les autres propriétés sont également une

fonctionnelle de cette densité.
E(0,) = minE(p) (I-8)

P, est la densité de I'état fondamental.

Malheureusement, la fonctionnelld&=(p n'est pas connue et les équations

correspondantes ne peuvent pas étre résolues.
[-2-3-2 Les équations de Kohn et Sham

En 1965 Kohn et Sham (KS) [7] proposent une métppdique permettant d’utiliser la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Ceswatent considéré I'équivalence entre un

7
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systeme d’électrons en interaction dans un polestiérieurV(r) et un systeme d’électrons
sans interaction dans un potentiel effe®fif . Par conséquent, la fonctionnelle de I'énergie
peut étre exprimée par I'expression suivante :

Elp(M)]=To[o(M]+ E.[o(M)]+ E[o(N)] + [Veur) o(7)dr (1-9)
ou: To[p(F)] est I'énergie cinétique du gaz électronique satesaction,E,, [p(F)] désigne le

terme de Hartree des éIectrolEQ[p(F)] est I'énergie d’échange-corrélation.

La différence entre I'énergie cinétique réelle @tecdes électrons sans interaction ainsi

gue la différence entre I'énergie d’interactionlieet celle de Hartree sont prises en compte

dans I'énergie d’échange-corrélatiEr;Jc[,o(f)].

Donc I'équation de Schrodinger a résoudre danadeecde I'approche de Kohn et Sham
de facon cohérente est de la forme :
1
-5 a0 =e0 (-10)

ou le potentiel effectif est défini par:
Ver (1) =V [o(0)] + Ve o] + V. [ 0(1)] (-11)

e p(r') : .
——=dr" est le potentiel de Hartree des électrons.
a7, |r =]

avecV, [o(n)] =

E,.[o()]
oo(r)

et ¢, (r) sont les états d’une seule particule et la dedgd#étroniquep 1 )est donnée par la

V. [p(n)]= est le potentiel d’échange et de corrélation.

somme des orbitales occupées comme suit :

p(r) = 4, (NE (1) (312

occup

Pour résoudre le systeme d’équations (I-10) il fdabhner une forme analytique a

I'énergie d’échange et de corrélati@), .
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[-2-3-3 La fonctionnelle d’échange et de corrélatio

La résolution des équations de Kohn et Sham n'essiple qu’en donnant une forme
analytique a I'énergie d’échange et de corrélatias approximations les plus utilisées sont:

I'approximation de la densité locale (LDA) et I'apgimation du gradient généralisé (GGA).
a) L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale (LDA) [8-1llprsiste a traiter un systeme
inhomogéne, comme localement homogene (gaz unifdfélectrons en interaction guest
constante); par suite I'énergie d’échange et deétaiion dépend uniquement de la densité
électronique en un point, négligeant toute influence de l'inhomogénéité systeme (on

considére que la densité varie trés lentement).

Elle s’exprime en fonction de I'énergie d’échangeecorrélation par particule,:

E*[o] = [elon)]o(r)d’r (-13)
La LDA suppose que la fonctionnelle dg est purement locale. Cette énergie est divisée en:

& (P)=¢&,(p)+&.(P) (1-14)

ou &, estl'énergie d’échange e est I'énergie de corrélation.

Il existe plusieurs formes pour le terme d’échaeigde corrélation d’un gaz d’électrons
homogeéne, entre autre celles de Kohn et Sham [Tgn&Y [12], Ceperly et Alder [13],
Perdew et Wang [14] Hedin et Lundqvist [15].

1) Approximation de Ceperley et Alder

Dans cette approximation [13] I’énerg,'fg(,o) est considérée comme étant I'énergie de

Dirac :
/
alo)=-3(20] 1)
ce qui donne :
v, = (37p) 16)

arr
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L’énergie de corrélationsc(,o) est paramétrisée par Perdew et Zunger [16] par un

calcul de Monte Carlo.

1/3
Ainsi en posant rg = (%J , OU rg est le parameétre de séeparation interélectroniQuea :

V, = 0.0311In(rg) - 0.0583+ 0.0013; In(rs) - 0.0084, re <1 (-17)
1+1.2284/r5 +0.4445,

V, =-0.1423 : re21 (-18)
(1+ 1.0529/r, + 0.3334)

2) Approximation de Hedin et Lungdvist

Cette approximation [15] est la plus utilisée, poéterminer séparément les termes

d’échange et de corrélation.

Le terme d’échange est donné par :

3e? 1/3 3e?
e =——3mp) =- I-19
X 477( '0) Ao (-19)

ou rg est le parametre d’'un gaz d’électrons vérifiarddadition :

4n 1

- (s8]’ = 5 (1-20)
Ainsi le terme du potentiel d’échange prend la fesaivante :
ro de (ry) _ 4
Virg)=elrg)—-=>—3=—¢ (r [-21
x( S) x( S) 3 drs 3 x( S) ( )
L’énergie de corrélation est exprimée par la refati
£C(rs):—g (1+)log(L+1/ x)+ = - X2 1 (I-22)
2 2 3
ol C= 0045 et x=-S
21
Et le potentiel de corrélation est donné par :
V(1) = e(r,) -5 Beds) - _C€ o7y (-23)
3 drg 2

10
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b) L’approximation du gradient généralisé (GGA)

L’approximation du gradient généralisé a été intiited pour améliorer la précision des
résultats de la LDA.

Elle consiste a écrire I'énergie d’échange et dedtation non seulement en fonction de
la densité électronique(r) mais aussi de son gradie|ﬁtp(r)| pour prendre en compte le

caractere non uniforme du gaz d’électrons.

Elle s’écrit comme suit :

ES(0) = [ tlo(r), Dol (1-24)

La GGA est donnée pour différentes paramétrisatpanmi elles celle de Perdew et ses

collaborateurs [17,18].
I-2-3-4 Résolution des équations de Kohn et Sham

Les méthodes basées sur la DFT sont classées slggameprésentations qui sont
utilisées pour la densite, le potentiel et partemeiment les orbitales de Kohn et Shdra.
choix de la représentation est fait pour minimigercodt de calcul en maintenant une
précision suffisante.

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par:
¢(1)=>.C.e(r) -23)

ou ¢, (r) sont les fonctions de base et {85 sont les coefficients de I'expansion.

La résolution des équations de Kohn et Sham rewatdgterminer les coefficients,,

pour les orbitales occupées qui minimisent I'érergitale. Son application aux points de
haute symétrie dans la premiere zone de Brilloumpkfie énormément le calcul. Elle se fait
d’'une maniére itérative en utilisant un cycle datéons auto-cohérent (figure I-1). Ceci est
réalisé en injectant la densité de charge initg@|epour diagonaliser I'équation séculaire :
(H-£9)C =0 (1-26)

ou H représente la matrice hamiltonienn&éd matrice de recouvrement.

11
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Ensuite, la nouvelle densité de chargg, est construite avec les vecteurs propres de cette

éguation seéculaire en utilisant la densité de ahdogale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (I-12).
Si 'on n'obtient pas la convergence des calcutspelange les deux densitgs et o, de
la maniere suivante :
Pt = A= a)p;, +apy, (1-27)
i représente I&T¢itération etz un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itéegtieut &tre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soitgéali

Pour la résolution des équations de Kohn-Shameauusiméthodes basérg la théorie

de lafonctionnelle de la densité (DFT) sont utilisées :

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaombitdles atomiques (LCAO)
[19,20] utilisables, par exemple, pour les bandbsdes métaux de transition.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthog@esli(OPW) [20,21] mieux
adaptées, aux bandes de conduction de caractgres«<des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type d'ondes planesnantges (APW) [22] et la
meéthode de la fonction de Green de Korringa, KohiR@stoker (KKR) [23,24]
applicables a une plus grande variété de matériaux.

- Les méthodes linéarisées mises au point par And¢2&¢ : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linégs&es (LMTO), permettent de

gagner plusieurs ordres de grandeur dans les tdenpalcul.

12
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Densité initiale
L

v

Calculer le potentiel effectWer) :
Vef'f (r) :VH [p(r)] +Vext[p(r)] +ch[p(r)]

v

Résolution des équations de Kohn-Sham :

-3 a0 =0 )

v

Calculer de la nouvelle densité électronique

IOOUt
. Non ¢
— Mélanger |« Converge?
IOin etloout OUl
A
Stop
Calculer les propriétés

Figure I-1 : Schéma de cycle auto-cohérent (SCF) pour la riégnldes équations de Kohn-Sham.
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Chapitre Il La méthodesamdes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

[1-1 Introduction

Il existe différentes méthodes de calculs de girest électroniques pour la résolution
des équations de la DFT. Ces méthodes differentapimrme utilisée du potentiel et par les
fonctions d’onde prises comme base. La méthodeoddss planes augmentées linearisées
(FP-LAPW) est 'une des méthodes les plus préciBass cette méthode aucune hypothése

de forme particuliére n’est faite au niveau du poe.

La méthode des ondes planes augmentées linéafis&PSV: linearized augmented
plane wave), développée par Andersen [1], est fmeddéalement une modification de la
méthode des ondes planes augmentées (APW) dévelppp&later, donc avant d’exposer le

principe de LAPW, nous allons revoir les différeaspects de la méthode APW.

[I-2 La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater [2] proposa comme base, les fonctions d'snpkanes augmentées (APW:
Augmented Plane Wave) pour résoudre I'équation cledglinger a un seul électron, cette
derniere correspond a I'équation de Kohn et Shasédaur la DFT.

La méthode APW est basée sur I'approximation Mtffin (MT) pour décrire le
potentiel cristallin. Selon cette approximatiorckdlule unitaire est divisée en deux types de
régions: des sphéres appelées «Muffin-Tin» (I)rguse chevauchent pas et qui sont centrées
sur chaque atome de rayon R et régions interstitielles (1) (I'espace videig(re (lI-1)). En
conséquence, les fonctions d’onde du cristal séwtldppees dans des bases différentes selon
la région considérée : solutions radiales multgdi@ar des harmoniques sphériques dans les
sphéres MT et ondes planes dans la région intehstit

15
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1

Figure II-1 : Répartition de la maille unitaire en sphéres MTeflen région interstitielle (I1).

Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

SAU NG o

RES YO roll
Q2 ©

#(r) (I-1)
ou A, et C; sont les coefficients de développemedtest le volume de la maille unitaire.

U, (r) est la solution radiale de I'équation de Schrodimgui s’écrit sous la forme :

(—G—Z+M+V(r)—E,er,(r):O (1-2)
or r

ol E est I'énergie de linéarisation ®\r) Ja composante sphérique du potentiel dans la

sphere.

Les fonctions radiales définies par I'équation2)Isont automatiquement orthogonales
a n'importe quel état du méme Hamiltonien qui diafiaaux limites de la sphére comme le
montre I'équation suivante :
dru, . d*uU,
dr? dr?

ou U, etU, sont des solutions radiales pour les éner@ig®t E,. Le recouvrement étant

(Ez _E1)rU1U2 =Uz

u, (1I-3)

construit en utilisant I'équation (11-3) et en l@grant par partie.

Dans cette méthode, Slater a utilisé I'approxinmatiouffin-tin pour la description du

potentiel cristallin. Il a présenté les fonctions Hase selon un choix particulier lié au

16
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potentiel muffin-tin en montrant que les ondes ptasont les solutions de I'équation de
Schrodinger lorsque le potentiel est constant. iBagde les fonctions radiales sont les
solutions dans le cas d’un potentiel sphérique.

Cette approximation est tres bonne pour les matéritont la structure est cubique a

faces centrées, et de moins en moins satisfaisgatela diminution de symétrie du matériau.

Cependant, pour assurer la continuité aux limiessgphéres dans la méthode APW, les

A,, ont été definis en termes des coefficie@ts des ondes planes existantes dans les régions

interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exgrsmpar I'expression suivante :

47t > 'Csji (K +gR)Y,, (K +G) (II-4)

A =00 (R 2

Rest le rayon de la sphére, et I'origine est priseentre de la sphére.

Donc les A, sont déterminés par les coefficients des onde®pla; et les parametres
de I'énergie E;, sachant que ces derniers sont variationnels tiamséthode APW. Les

fonctions individuelles qui sont représentées fiadite G et qui consistent en des ondes
planes dans la région interstitielle et en fondioadiales dans les sphéres sont appelées

ondes planes augmentées (APW).

La méthode APW présente quelques difficultés l@&sfonction radiale du fait que les

coefficients A,, contiennent le term&, (R &u dénominateur. Il est possible de trouver des
valeurs de I'énergieE, a la surface de la sphére MT pour lesquelles tetion U, (R)

s’annule, & ce moment les fonctions radiales ebtetes planes seront découplées. C'est le

probleme de I'asymptote.

Le manque de la liberté variationnelle du a latforade E, conduit a ce que les bandes

d’énergie ne peuvent pas étre obtenues par une dagjonalisation.

Ainsi et afin de surmonter ces problémes, plusieurdifications ont été apportées a la
méthode APW, notamment celles proposées par Kgdbjhet Andersen [1].
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lI-3 La méthode des ondes planes augmentées linéses (FP-LAPW)

[I-3-1 Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées dgesariLAPW: Linearized
Augmented Plane Wave), les fonctions de base &ligur de la sphere Muffin-Tin (MT)
sont une combinaison linéaire des fonctions rasliatdeurs dérivées par rapport a I'énergie.
Les fonctions sont définies comme dans la méthde@/All-1), mais I'énergids, est fixe et

les fonctions doivent satisfaire la condition suiea:

Z[Amul(r)-l_amul(r)]Ylm(r) ril
Im
r)= . -5
o) Lyc el roil (-9)
Q2 °©
Les fonctions radiales satisfont I'équation :
1d du [(1+1
r—za[rzd—rl}ﬁ'[é‘_ (r2 )—V(r)}U,(é‘,r):O (”'6)
Tandis que leurs dérivées satisfont I'équation amnii :
d®> 1(+1 -
{‘?*L (rz )+V(r)—E|}fU|(r)=rU|(r) (11-7)

Les coefficientsB,, correspondent a la fonctidd, , ils sont de la méme nature qég,.

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquerdans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. A l'intérieur des sphéles fonctions LAPW sont mieux
adaptées que les fonctions APW. En effeg; differe un peu de I'énergie de banBieune
combinaison linéaire reproduira mieux la fonctiadiale que les fonctions APW constituées

d’'une seule fonction radiale. Par conséquent, matfon U, peut étre développée en fonction
de sa dérivéel, et de I'énergie,.
U(r)=U,(£,,r)+(£—El)Ul(r)+O((£—E,)2) (11-8)

ol : O((& —E,)’représente I'erreur quadratique énergétique.
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Avec cette procédure la précision est moins borveeaglle de la méthode APW. Les
erreurs introduites dans le calcul de la fonctiomnde et de I'énergie, sont de

lordre(e - E ), (¢ - E )' respectivement.

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui peranec un seuk;, d’obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande rd@amrgie. Lorsque cela n'est pas
possible, on peut généralement diviser en deuxegdd fenétre énergétique, ce qui est une

grande simplification par rapport a la méthode AMBN.général, sU, est égale a zéro a la
surface de la sphére, sa dérivéesera différente de zéro. Par conséquent, le prablie la

continuité a la surface de la sphere MT ne se pgsas dans la méthode LAPW.
[I-3-2 Les énergies de linéarisationk,)

Pour de meilleurs résultats, il faut que le chaixpdramétre d’énerglg soit au centre
de la bande du spectre d’énergie, car comme onjaawilg les erreurs trouvées dans la

fonction d'onde ainsi dans les bandes d'énergiet sda lordre de (e-E et

(5— E )4 respectivement. On constate rapidement que siregsdreE, est égal a la valeuwr

nous nous trouvons dans la méthode des ondes @agegentées (APW).

Le calcul de I'énergie totale d'un systeme poursfurs valeurs du parameétre

d’énergieE,, et le classement de ces valeurs en ordre déanvipermettent d’optimiser le

choix de notre paramétkg, en choisissant la valeur de I'énergie la pluséas

La condition d'orthogonalité des fonctions augmeste) (r)Y,..(r)] et [U(r)¥,. ()| aux

états du coeur n’'est pas satisfaite lorsque ces @tamt pas le méme moment anguldire

donc la méthode des ondes planes augmentéessieEa(LAPW) est tres liée au choixKle

Le chevauchement entre les états du cceur et les had®W engendre la naissance
des faux états du cceur, c’est ce qu'on appellbdeses fantdmes. Si le paraméetre d’énergie

est égal a I'énergie de I'état du ceeur, ce probleena résolu.
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[1-3-3 Détermination des fonctions de base

La méthode FP-LAPW utilise comme base des foncti@usales a lintérieur des
sphéres MT et leurs dérivées avec un parametreeidjinE; et des ondes planes dans la
région interstitielle. La construction des foncsotle base de cette méthode se fait en deux
étapes essentielles :

1- La détermination des fonctions radialgs (r) etU,m(r).

2- La détermination des coefficiemg, et B.

Il'y a deux types de fonctions radiales, les fani radiales non relativistes et les

fonctions radiales relativistes.
[11-3-3-1 Les fonctions radiales non relativistes

Les fonctions radiales non relativistes sont lekutems de I'équation radiale de

Schrédinger avec un potentiel sphérique a I'éndngéaireE, . On a :

{-d_;'(' :1) +V(r)—E|}rU|(r):O (11-9)
dr r

ou V(r) est la partie radiale du potentiel dans la spmeuodfin-tin pourl = 0. En
appliquant la condition aux limitedJ, (0) = , ®a dérivée de I'équation (1I-9) par rapport a

I'énergie E est:

2
{—%N('rjn +V(r)—E|}rU,(r)=ru|(r) (11-10)
Il est nécessaire que les solutions radiales soiemhalisées a l'intérieur des spheres
muffin-tin :
Re
j[ruI (O dr=1 (11-11)
0

U, est une solution de I'équation inhomogeéne (I1-d€@)a forme :

hU, - EU, =U, (1-12)

L’orthogonalisation déJ,(r) et deU,(r) nous donne :
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Rﬂrx
jrzu,(r)u',(r)dr=o (11-13)
0
La fonctionU, (r) est normalisée :
R
N, = [ [ru nfdr=1 (I1-14)
0

Cette condition de normalisation peut étre remmgu I'équation suivante :

R2UY (RUI(R,)-U (R, (R,)]=1 (I1-15)
(aula(:z,r)j

U(E,r)s[Mj

oE

U (E,r)

Cette équation sert & déterminer les fonctibthgr) et U,(r) numériquement et la
fonctionU, peut étre développée sous la forme :

U (E+d)=U,(E)+dU(E)+.. (11-16)
avec ce choix, la norme dé, qui est HUIH permet une indication sur lintervalle ou la
linéarisation de I'énergie sera une bonne et raigble approximation. Les erreurs de
linéarisation sont acceptables pour la plupart dgandeurs lorsque la condition

HLJ|H|EI - & <1 est vérifiée, olE; est le paramétre d’énergieadténergie des bandes.

Dans le cas contraire, on adopte d’autres opticas/air :
a) Diviser l'intervalle d’énergie en fenétres, et es traites séparément.
b) Utiliser un développement des orbitales localesn@ghode quadratique).

c) Réduire la taille de la sphére, c’est a dire, néla normel, 1( )
[11-3-3-2 Les fonctions radiales relativistes

Dans la méthode FP-LAPW les effets relativistes gois en compte a I'intérieur de la
sphere muffin-tin et sont négligés dans la régiaterstitielle [4], puisque les corrections
relativistes sont importantes uniquement lorsquatésse de I'électron est du méme ordre de

grandeur que la vitesse de la lumiére, et dangg@m interstitielle la vitesse de I'électron est
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limitée par le cut-off dans I'espageDonc les modifications sont introduites seulemeantsd

les spheres muffin-tin, et par conséquent les fonstradiales sont les composantes de
I’Hamiltonien correspondant.

La modification relativiste consiste a remplacer é&uations (lI-10) et (1I-11) par les
équations de Dirac et leurs dérivées par rappldghargie.
La solution de I'équation de Dirac est écrite consui

gk)(k,u
—if .o X,

A, :{ I-17)

ou k est le nombre quantique relativisjg,, représente les deux composantes spin-orbite.

Les fonctiongy, etfy doivent satisfaire les équations radiales suigante

df, 1 k-1
—=f\ ==WV-E)g, +| —|f 11-18
==V -Eg, ( r j (11-18)

% =g, =- (k:l) g, +2Mcf, (11-19)

ol c est la vitesse de la lumiére et :

M :m+i2(E—V) (1120
2C
Koelling et Harmon [5] ont utilisé une nouvelle &ion :
1
=——0' 1-21
oMo g\ ( )

A I'énergie E, en négligeant le terme spin-orbite, la solutioh E®crite avec les
nombres quantiques habituélstm comme:

gIYImX s

(qms = I

L1 (11-22)
mar(_ g, +? gla'Lleme

ou x, est la composante spin-orbite non relativiste.pesant R =rg, et Q =rcg, les

équations scalaires relativistes deviennent:

P\ =2MQ +% P (11-23)
et

L1 1(1 +1) _ ]

Q= rQ{ZMrﬁ(\/ EJ}FT (11-24)
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Celle-ci peut étre résolue numériquement de la méagen que I'équation de
Schrddinger non-relativiste, avec la condition honites:

lim S :C[' (1+1) +1- (22/0)*]? -1

-0 P (2z/¢) (11-25)

I

Le terme de linteraction spin-orbite [Wj(k +1)P doit étre ajouté & I'équation
c

(11-24). La dérivée par rapport a I'énergie donms équations semblables a celles du cas non

relativiste :
P, = Z(MQ| +MQ )+% R (11-26)
y = Lo [10+D ] [10+DM _
Q= rQ{ZMrﬁ(\/ El)}P. {ZMzrz +1}P. (11-27)

Les composanteg, et f, peuvent étre déterminées en utilisant les dedimitide R,
Q, etg. Ces deux composantes sont utilisées dans laraotish de la densité de charge ou

dans I'évaluation des éléments de matrice. Dorguimtité qui remplace)? dans I'équation
(1-11), estg®+f2.

[11-3-3-3 Détermination des coefficientsA;, et Bim

Les fonctions de base de la méthode LAPW sont ngtet de facon qu’elles soient
continues aux limites des spheres muffin-tin ams? leurs dérivées premieres. Ceci permet
de déterminer les coefficients, et B, pour chaque onde plane et atome. Pour atteindre ce
but, on utilise :

- La valeur et la dérivée radiale de la décomposiianmoment angulaire des

ondes planes.

- La valeur et la dérivée radiale des fonctidmset U, & la limite de la sphére

(r=Ry).
Les fonctions de base s’écrivent sous la forme :

- Dans la région interstitielle :

(a(kn):%exp(ikn.r) (11-28)
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ou Q est le volume de la cellule élémentakest le vecteur d’'onde &, est un vecteur du
réseau réciproque. avek,:=k + K.

- Dans la région sphérique :
dk,)= YA (B) +B,U, (BN, (1) (11-29)

La condition aux limites a la surface de la sphemeffin-tin permet d'utiliser un

développement en ondes planes de Rayleigh.

w(k, R,) :%%i' (Koo ROV (K )Y (R,) (11-30)

En tenant compte de la continuité du moment angulah obtient :

Anl) = R, () (8 k) (11-31)
od

(k) = Pl (knRa)_(dU/drj k) (132)

Rj{(dt%r)u', _u, (du'l/dr)}

et

B () = 0 R ) B ) (11-33)
oi

- (094 iR )-8 )i (R.) oo

Rg{(du%r)u'l —Ul(du'l/dr)}

et compte tenu de I'équation (11-15), les equati@hr81, 11-32, 1I-33 et 11-34) deviennent :

AT ey _
An(k) == R, (k,) & (K,) (11-35)
q (kn) Z{U| jl| (n) _U.| j| (n)} (11-36)

AT oy _

B (k) = REi'Y,, (k,) O (k,) (11-37)
b(k,)=[U" §,(M)-U,j' ()] (11-38)

ou j, (k,,R, )est remplacé paj, n(.)
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Contrairement au formalisme de la méthode APW stahdou I'énergieE, est
constante, la méthode LAPW a permis de choisirwddsurs différentes dparametrek,
suivant la valeur du moment angulaire, elle a agtisniné le probléemele I'asymptote qui

apparait dans la méthode APW.
[I-4 Représentation de la densité de charge et dwgentiel

Dans la méthode des ondes planes augmentées diégsara potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FPAMARucune approximation n’est faite
pour la forme du potentiel ni de la densité de gbarlls sont plutét développés en
harmoniques de réseau a l'intérieur de chaque s@témique, et en séries de Fourrier dans
les régions interstitielles [6]. Dans la méthodeP\W, le potentiel est a tous électrons (Full-
Potential).

Cette méthode assure donc la continuité du potentee surface de la sphere MT et le

développe sous la forme suivante :

DV (YR (r) Ol

V(r) = Sy, . (11-39)

Afin de simplifier la construction de la densité dearge et réduire la matrice de

I’'Hamiltonien ainsi le temps de calcul, l'utilisati des symétries du réseau est nécessaire.

Les symétries utilisées sont :

- La densité a l'intérieur de la sphére posseden@sye du site.

- La densité a l'extérieur, c.a.d, la région int¢iete posséde la symétrie du
groupe d’espace.

- La densité est une quantité reelle.

- La densité est identique a l'intérieur des atonmpsv@lents (atomes reliés par

'opération de symétrie).

L'utilisation des symétries adaptées est nécesdamwac, on utilise des étoiles dans la

région interstitielle et les harmoniques du réseedintérieur des spheres.

25



Chapitre Il La méthodesamdes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

[I-4-1 La construction des étoiles (Stars)

L’ensemble des vecteurs non équivalents forme cengappelle I'étoile (Star). La

définition des étoilegy, [7], est donnée par :

o= 1 zeiRG(r—tr) :i2¢meiRmGr (11-40)
Nop R mS m

ou
R : sont les composants de rotation des opératiomggalipe spatial.

N,, : estle nombre des opérateurs du groupe d’espace.
m, : est le nombre des ondes planes dans I'étoile.

@., : est le facteur de phase qui assure la symétatetdu réseau pour chaque étoile.

Il est important de noter que :
- Les réseaux de haute symétrie possédent plusld®tpie d’ondes planes.
- Toutes les composantes des étoiles ont le m@mear contre toutes les ondes

planes ayant le mém@ ne font pas partie forcément de la méme étoile.

La condition d’orthogonalité des étoiles est présesous la forme suivante :

et ==, (I1-41)

S

ou Q est le volume de la maille unitaire.

La boite qui contient toutes les ondes planes jasqulimite G est construite dans

max ?

le réseau réciproque.

L'utilisation des opérateurs du groupe d’espacenpe la construction des facteurs de

phase :

{TR}r —Rr+t (11-42)
et de I'équation (I1-40) on obtient :

RERILE 11-43)

Nop RIm
ou la somme est sur les opérations du groupe diegpa transformés en RG.
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La construction des étoiles est représentée diguee 11-2.

Construction des ondes plangs
|G|| < Gmax

v

Classement d& par
longueur

v

Subdivision en étoiles

y

Détermination des phasés,

Figure 1I-2 : Construction des étoiles.

[I-4-2 La construction des harmoniques du réseau

Les harmoniques du résed,, sont de symetrie sphérique, elles sont utilisées a

I'intérieur des sphéres. Cependant, les harmoniduegéseau sont référenciées au centre de la
sphére traitée du fait qu’elles sont construitesutiisant la symétrie des sites. Elles sont

données par :
Kuolr =Ry)=2.CLYim(r —R,) (11-44)

R, : est la position du centre de I'atome

Il faut que les harmoniques du réseau soient geliénvariantes sous les opérations de

rotation correspondantes au site consideré, afidéderminer les coefficients? , en plus il

faut qu’elles soient orthogonales.

Les K, sont construites a partir de la matrice de rotasaivante :

D(R)=(-1)*D(a,5.y) (11-45)
a, [ ety sontles angles d’Euler.

p : estle déterminant dB qui peut prendre une des deux valetits
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L’harmonique du résead=0) est toujours présente, et elle a un seul aoeffi. Si la
densité de charge et le potentiel sont presquerigpleé a l'intérieur de la sphére, et les
composantesl#0) sont négligées, a ce moment, la composante igneépeut étre calculée

séparément.

Les éléments de la matri@(a,,&’, y) sont donnés par :

D,.(a.B,y)=e™d_ (8™ (11-46)

avec .

0. (8)= s (cay Lm0 = m e -l (e ]

(I +m=t)1(l = m=t)1t! (t + m'—m)!

(1-47)

Les harmoniques du réseau sont obtenues par kapipln de toutes les opérations de
rotation aux harmoniques sphériques réelles efgpabmmation sur les opératioRsde la

symeétrie du site.
z [DmM Dm—M (R)] M 2 O

|z [Dm- )0, R)] M <0 149

Les C sont les coefficients de Gramm-Schmidt orthogséali et ceux qui ont une

norme nulle sont écartés, et les coefficients dstsont exactement |€5 recherchéQu v est

juste un indice de classement séquentiel.

Les densités de charge sphériques sont développdesrmoniques de réseau dans une
maille radialer; qui est la méme que celle des fonctions d’onde® phésentation précise
nécessite un nombre suffisant d’harmoniques sphésigt une maille radiale suffisamment
dense. Pratiguement on utilise la maille logaritjumei

iy = re> (11-49)
avec le dernier point de maillg=R,.

L'utilisation de cette maille logarithmique est peulierement pratique pour

I'intégration et les solutions numériques des équatdifférentielles.
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Boucle del=1, |

CalculerD,,,(a,8,y) pour
chaque opération

v

Trouver lesC"

:

Les coefficients de Gramm-
Schmidt orthogonalisés

v

Ecarter les composantes avec
la norme nulle

Les C" restants sont &S,

Figure 1I-3 : La construction des harmoniques du réseau.

[I-5 Détermination des potentiels

Kohn et Sham ont utilisé un potentiel composé demme d’échange et de corrélation,

et un autre coulombie¥,(r).

[I-5-1 Le potentiel coulombien

Le potentiel coulombienV,(r) est la somme du potentiel de Hartree et du pefenti

nucléaire. Ce potentiel est déterminé par I'équatie poisson a partir de la densité de charge
comme suit :

02V, (r) = 47p(r) (11-50)

La résolution de cette équation se fait avec lahoud dite de la Pseudo-charge
proposée par Hamann [8] et Weinert [9] (la procédast illustrée sur la figure 11-4), basée sur
deux observations :

- La densité de charge est continue, elle varie teate dans la région interstitielle

par contre sa variation est rapide dans la régbersque.

- Le potentiel coulombien dans la région intersiiéielépend a la fois de la charge

interstitielle et du multi-pble de la charge atérieur de la sphere.
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L’intégration de I'équation de Poisson se fait ddaspace réciprogue et la densité de
charge dans la région interstitielle est dévelomrésérie de Fourier.

p(r) =2 p(G)e™

-01)
Les ondes planes® sont exprimées en termes de fonctions de Bgssel
1+3 ¢
. RGN . €EN Gzo0
[rj@ndr=1 r (11-52)
: R&,  6=0
3 )
€ =478 Y i (Gl|r =1, )% (G)Yn(r —1,) (11-53)
Im
our est la coordonnée radiateja position de la sphérede rayonR,.
v,(6) = PG (11-54)
G
Le potentiel interstitieV,yest donné par :
Vi = 2 Vi (DY (1) = 2 V(DK () (11-55)
Im \Y
Soit :
Ky(r) =Y CpYin (1) (165
K, (r) sont les harmoniques sphériques symétriques (lesoméques du réseau).
Donc :
V() =) C Vi (r) (1-57)
Im

On détermine le potentiel a I'intérieur de la sghB¥T par I'utilisation de la fonction de
Green.

\V/ _VPW r I+ 4 1 rdu i1+2 ") + IRdu -1 N _ rl eru i +2 '
=) R |+ gy | AR fare o) i [dr T )

(11-58)
ou lesp\(r) sont les parties radiales de la densité de charge
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Calcul des multi-péles de la Calcul des multi-pdles de la

charge dans la sphere charge dans la région interstitiell

Construction de la pseudo-

A

charge

}

Calcul deV,,,

A\ 4
Synthése de¥pwaux limites de

la sphér

\4
Intégration de I'équation de

poisson dans les sphéres

Figure 11-4 : La résolution de I'équation de poisson par la mé¢hde la pseudo-charge.

[I-5-2 Le potentiel d’échange et de corrélation

Le potentiel d’échange et de corrélation traité |fpproximation de la densité locale
(LDA) ou l'approximation du gradient généralisé (&CGest non linéaire, de ce fait, il doit
étre calculé dans l'espace réel ou il est linéaireliagonal. Le probleme donc consiste a
transformer la densité de charge dans I'espaceag@ejui permet le calcul dés qui contient
le potentiel d’échange et de corrélatidh, puis on le transforme a nouveau dans la
représentation LAPW (la procédure est illustréeladigure (11-5)).

La procédure qui doit étre appliquée dans la régiberstitielle consiste a utiliser la
transformée de Fourier [10,11] pour obtenir direwtat la charge interstitielle dans I'espace
réel

Les coefficients des ondes planes sont constryitsta de la représentation en étoile de
la charge interstitielle. Ensuite une transformatae Fourier rapid€&FT est utilisée pour
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transformer ces valeurs dans la grille de I'espaet Le potentiel d’échange et de corrélation
V,c est calculé & chaque point de la maille. La tiemsée de Fourier rapide est utilisée par la
suite pour transformevy. en une représentation d’ondes planes, pour lagieslleoefficients

des étoiles sont obtenus.

Une procédure similaire est utilisée a [lintériede la sphére, sauf que les
transformations sont différentes a cause des diifés représentations ge Puisque la
variation radiale est déja sur la maille de I'espaéel et les transformations ne sont pas
nécessaires pour ces coordonnées, alors le potdigtidange et de corrélatiofy. peut étre
calculé séparément pour chaque valeur de la galiéale. Ainsi, les transformations sont

intervenues entre la représentation en harmonidueéseau et la maille de I'espace réel.

o . Dans les régions interstitielles
A lintérieur de la sphére

Construire les coefficients de

I'onde plane pour leétoiles

D

Boucle sur tous les points de la maill

A 4
Transformerp(r) dans I'espace

Calculer o(r) dans une maille

angulaire de I'espace réel.

réel par la FFT

A 4

A 4
CalculerV, (r) a chaque ConstruireV, (r) dans une

point de la maille. maille par la FFT

A4

DéveloppetV, (r) en

RetrouverV, (r) dans I'espace

harmoniques du reseau. réciproque par la FFT

\4

DéveloppelV, (r) & nouveau er|

étoile

Figure II-5 : Calcul du potentiel d’échange et de corrélation.
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[I-6 Les équations variationnelles (synthése de ldmiltonien et des matrices de

chevauchement)

Dans la méthode LAPW la résolution des équationKden-Sham se fait par la

méthode variationnelle [12] en utilisant la solatgénérale :

@ =2 Cots(ks) (11-59)

Les éléments de matric&; et H, de I'équation séculaire :

Hes =ES,.- (11-60)
sont donné par :

See = (@ | @) (11-61)

Hoo = (b |H|a) -62)

lls sont décomposés en composés interstitiels leérgues, le dernier est en plus
décomposé en termes sphériques, énergie cinétlgadgopartiel = 0 du potentiel, et non

sphériques dans le cas de I'Hamiltonien.

S == [4°re© O + X5, (G.6) (11-63)
Q a
et

Heo. :é [d°ro(ne e [T +v,,1é€*" + 3 [H, (G.G) +V,*(G.G)] (11-64)
Q a

T est I'énergie cinétique.

Les S, (G,G") sont les contributions au chevauchement de larsphé

H,(G,G’) sont les contributions a 'Hamiltonien.

V,'®(G,G") sont les contributions pour le potentiet 0.

et O(r) est une fonction de pas définie comme étant nullai@rieur de n'importe quelle

sphére et égale a l'unité dans l'interstitiel.
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[I-7 Amélioration de la méthode FP-LAPW
[I-7-1 La méthode LAPW avec les orbitales localed APW+LO)

Les états de valence sont situés a I'extérieuradgphére muffin-tin et participent a la
liaison chimique. Par contre, les états de coeursmmplétement enfermés a l'intérieur de la
sphére muffin-tin. lls sont caractérisés par lé dafils ne participent pas directement dans la
liaison chimique. Mais a cause des hybridationstéaiques, certains états appelés « semi-
coeur » sont des états intermédiaires entre I'é@atatbnce et I'état de coeur participent a la

liaison mais avec une faible contribution.

La méthode FP-LAPW donne généralement des énatgibande précises au voisinage
des énergies de linéarisati@n[1] et dans la plupart des matériaux, il suffit ceisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Adiméliorer la linéarisation et rende possible
le traitement des états de valence et de semi-clams une seule fenétre d’énergie, des
orbitales dites locales (LO) sont ajoutées dansalse LAPW [13], et se composent d’'une
combinaison linéaire de deux fonctions radialesespondant a deux énergies différentes et
de la dérivée par rapport a I'énergie de l'une €& @eux fonctions. Une orbitale locale (LO)

est définie par :

2°(r) = (Aﬁf%(r. E,)+BU(r,E, )+CloU, (r,E,, )]YIm(r) rol

0 rOl (11-65)

ou :

C,> : sont des coefficients possédant la méme nagseaefficientsA> et BrC .

Une orbitale locale est définie pour un atome dqrmmé chaqué et m. Elle est appelée
locale car elle est nulle partout sauf dans la iphdéuffin-tin a laquelle se rapporte. Ces
orbitales locales sont alors ajoutées a la baseW.APonc l'addition des orbitales locales

augmente la taille de la base LAPW.
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[1-7-2 La méthode APW+lo

Le probléme de la méthode APW est la dépendanénergie des fonctions de base.
Cette dépendance est écartée dans la méthode LABWmais au prix de l'utilisation d’'une
base légérement plus grande, ceci impose desfiiomsaaux méthodes APW et LAPW+LO.

Récemment, une méthode proposée par Sjostedt dtl4l. appelée la méthode

APW+lo, et correspond a une base indépendanteederljie et a toujours la méme taille que
celui de la méthode APW. Cette méthode combinavastages de la méthode APW et ceux
de la méthode LAPW+LO. La base APW+lo contientdimsx types de fonctions d’ondes. Le
premier étant les ondes planes augmentées APW pavegssemble d’énergig fixées :

ZAmUI(r'ELI Im(r) rDI
dr) = 1 ZCGei(G+K)r rl (“-66)

1/2
Q™73

L'utilisation d'une base d'énergies fixées ne perrpas une bonne description des
fonctions propres, on y ajoute alors un deuxienpe e fonctions, appelé : orbitales locales
« lo », qui permettent d’assurer une flexibilitéigonnelle au niveau des fonctions de base

radiales.

Le deuxieme type de fonctions (lo) sont difféererdeselles de la méthode LAPW+LO,

définie par :

Ar) = ( Ir(*)‘U'(r’El")-'_Blr(r)lu(r’El,l)lem(r) rol

0 ril

(11-67)

Les coefficientsA° et B° sont déterminés par normalisations, et en cormidéfue

I'orbitale locale ait une valeur zéro a la limite lh sphere muffin-tin (mais sa dérivée est non
nulle).
Cette base donne des résultats aussi satisfagadtseux de la méthodeAPW+LO,

tout en permettant de réduire le prodBjt, XK., -
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[1-8 Le code WIEN2k

Le code WIENZ2k est un programme de calcul de lacgire électronique des solides
dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnella d@ensité (DFT) basé sur la méthode FP-
LAPW. Il a été développé par P. Blaha, K. Schw&zMadsen, D. Kvasnicka et J. Luitz [15]
(Vienna University of Technology, Austria).

Le code WIEN2k est formé de plusieurs programmegpendants (figure (11-6)) qui

sont liés par C. Shell Script :

NN: C’est un programme qui donne les distances entre ptoches voisins, qui aide a
déterminer le rayon atomique de la sphere MT.

LSTART: Un programme qui génere les densités atomiquedéttrmine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le caleula structure de bandes, comme des états du
coeur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: Il génére les opérations de symétrie du groupé&aspdétermine le groupe
ponctuel des sites atomiques individuels, généngplinsion LM pour les harmoniques du
réseau et détermine les matrices de rotation locale

KGEN: Il génére une maille k dans la zone de Brillouin.

DSTART: Il génere une densité de départ pour le cycle SEEFapsuperposition des densités
atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle-enit@rent est initialisé et répété
jusqu’'a ce que le critere de convergence soit igérife cycle s’inscrit dans les étapes

suivantes :

LAPWO: Génere le potentiel a partir de la densitée.

LAPW1: Calcule les bandes de valence, les valeurs preptes vecteurs propres.
LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir des wecfgopres.

LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER: Mélange les densités d’entrée et de sortie.

La plus importante étape dans le calcul est lafigation. Un bon calcul qui donne un
bon résultat nécessite un choix judicieux des patas de calculRn: X Kmax Gmax €t Nipy)-
Ces parametres jouent un réle important dans leukcalotamment dans la précision et le

temps de calcul.
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RnxKmax: e cut-off des fonctions d’ondes qui limite lembre des vecteurs du réseau
réciprogue qui entre dans le développement degiémscd’ondes de Kohn-Sham sur les
fonctions de la base LAPW, donc il limite la taitle la matrice de ’'Hamiltonien. Le nombre
de la base LAPW est proportionnell@.£)* et le temps nécessaire pour résoudre I'équation
séculaire est proportionnel &ng)°.

Gmax. le cut-off dans I'espace réciproque qui limiteniembre d’ondes planes utilisées
dans le développement de la densité de chargegetdatiel dans la région interstitielle.

Imax: limite le nombre des harmoniques du réseau @tpisur le développement de la
densité de charge et le potentiel dans les sphaué-tin.

Rt : le rayon de la sphére muffin-tin.

Nipt : l&6 nombre de points spéciaux (de haute symétiae)s la zone irréductible de
Brillouin utilisés pour l'intégration par la méthedles tétraedres.

E : I'énergie de linéarisation.

Une fois I'autocohérence atteinte, il est posstldecalculer les différentes propriétés du
solide telles que la densité d'états totale (D@3) densités d’états partielles ou projetées (par
type d’atome et d’orbitale), la structure de banélestroniques, les constantes élastiques et

les propriétés optiques.
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Vv
SYMMETRY

NN Y%
Vérifier le non- LSTART L
chevauchement Calcul atomique FEEQ?L?{;;‘:&;G DSTART
des spheres Hy, =E.¢. Superposition
N3 des densités
Densités atomiques KGEN atomiques
Fichier d’entrée

Génération de P

la maille k

|

LAPWO
0%V, =-87p Poisson
Vie(0) LDA

V=V _+V,

2
v v
v

VM T

LAPW1 LCORE
(—D2 +V)l//k =E, Calcul atomique
H(//nl = Enll//nl

= &y

5

LAPW?2
IOVa| = Zw;wk

E<Eg

pcore Ecore

,0 val \l/

\—\l/ pold

MIXER
Ionew = pold D (Ioval + IOCOI'e)

pne\ﬁ

Figure II-6: Schéma du code WIEN2k.
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Chapitre 111

Résultats et discussions

I11-1 Matériaux étudiés et détails de calcul

[1I-1-1 Structure pérovskite et matériaux étudiés

La structure pérovskite idéale est cubique simpleppartient au groupe d’espace

Pm3m (N° 221). Elle est décrite par un réseau formé d'urpiliment tridimensionnel

d’octaedres BXreliés entre eux par des atomes X pontants corammhtre la figure 111-1.

Le motif cristallographique de la pérovskite Ageontient 5 atomes.

Top

Active

N H f———F

/L

2
@
d

Right

@5

@

Figure llI-1 : Réseau cristallin de la structure pérovskite igléhlses projections selon différents

axes.
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Chapitre III Résultats et discussions

Le réseau réciproque associé a la structure depéymvskite idéale est cubique simple.
Sa maille élémentaire qui correspond a la preniére de Brillouin est représentée sur la
figure 1ll-2. Les points de haute symétrie soht::17a(0.0.0), X :1va(1.0.0), M :1Wa(1.1.0) et
R :ma(1.1.1).

I
/ICé = "
Z

Figure 111-2 : La premiére zone de Brillouin d’'un réseau cubisineple.

Dans ce travail nous avons étudié deux composesofiperovskites de type ABKA=
Cs et K, B= Cd et Zn). Les atomes de césium (Cdegiotassium (K) occupent les sommets
de cube, le cadmium (Cd) et le zinc (Zn) le ceetrées atomes du fluor (F) les centres des
faces du cube. La figure 1lI-3 représente la stngctristalline du composé CsGdF

Les positions atomiques sont:

Cs, K: (0, 0, O)a,

Cd, Zn: (1/2, 1/2, 1/2)a et

F: (0, 1/2, 1/2)a, (1/2, 0, 1/2)a et (1/2, 1/2,.0)a
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Figure IlI-3 : La structure cristalline du composé CsgdF

111-1-2 Détails de calcul

Dans ce travalil, les calculs sont effectués pamdéshode des ondes planes augmentées
linéarisées a potentiel total [1] dans le cadrdadthéorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) implémenté dans le code WIENZ2k [2]. Le poigntd’échange et de corrélation est
calculé par I'approximation de la densité local®#f) [3] et par I'approximation du gradient
généralisé (GGA) [4]. Dans cette méthode I'espataliwisé en spheres muffin-tin (MT) qui
ne se chevauchent pas et en région interstitiéds fonctions de bases, les densités
électroniques et les potentiels sont développébaemoniques sphériques autour des sites
atomiques et en série de Fourier dans la régiansiitielle. Dans ce travail les ondes planes
sont limitées &Rnt X kmax= 7 (OURqy; est le plus petit rayon des sphéres Mkgk est le
maximum du vecteur d’onde K) et le développemerst fdactions d’ondes se fait jusqu’a
Imax=210a l'intérieur despheresnuffin-tin. Pour l'intégration on a utilisé une rfiaide 8x8x8
points—k dans la premiére zone de Brillouin. Lelewes des rayons des sphéres muffin-tin
(Rm) des atomes Cs, Cd et F dans le composé GsodF respectivement 2.5, 2.09 et 1.85
Bohr, et 2.5, 1.9 et 1.68 Bohr pour K, Zn et Fpeztivement dans le composé KZnF

La configuration électronique de chaque élément est
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Chapitre III Résultats et discussions

Cs: [Xe]6¢, Cd: [Krjad'%Bs, K:[Ar]4s?, Zn:[Ar]3d™4< et F: 1825°2p°.

Il est important de noter que dans tous les calalisnitio, le choix de certains
parametres est crucial pour I'obtention de fiabésiltats. Ainsi dans nos calculs le rayon de
coupure Ryt X Kmay €t le nombre de points spéciaux (Nkpt) utiliséarg’intégration dans la
zone irréductible de Brillouin ont été choisis apdes tests de convergence. Nous avons
calculé la variation de I'énergie totale en fonotidu parametr&®.; x Knaxet le nombre de
points spéciaux (Nkpt). Nous avons trouvé que Fgieetotale converge a partir & X Kmax

= 7 et de 35 k-points dans la zone irréductibl@dkouin.
[11-2 Etude des propriétés structurales

Dans le but de déterminer les propriétés struaarall'équilibre (tel que le paramétre
du réseauwn,, le module de compressibili®et sa dérivée par rapport a la pres#9n nous
avons effectué un calcul auto-cohérent de I'énexgade pour plusieurs parametres du réseau
"a" au voisinage du parameétre expéerimesta), ensuite nous avons interpolé ces valeurs a
I'aide de I'équation d’état de Murnaghan [5] donipae:

_ B Vo) v |+ B
E(V)_EOJrM{V(Vj Vo}fB.(V Vo) 1)

EoetVo sont I'énergie et le volume d’équilibB,et B' sont le module de compressibilité et sa
dérivée par rapport a la pression.
0°E
oV?

Le parametre du réseau d’équilibag est donné par le minimum de la courbe de

B=V

(I1-2)

I'énergie totaleE; en fonction du volume.

Les figures 1lI-4 et 11I-5 montrent la variation diénergie totale en fonction du volume
des composés CsCgEt KZnk;, respectivementes grandeurs structurales a I'équilibre a
savoir le paramétre du réseaap)( le module de compressibilitdB)( et sa dérivéeR)
calculées a I'aide des deux approximations la LDAaeGGA sont données dans le tableau
l-1.
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Figure IlI-4 : Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé CsCgF
(a) LDA, (b) GGA.
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Figure IlI-5 : Variation de I'énergie totale en fonction du voluthecomposé KZng-
(a) LDA, (b) GGA.
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Tableau llI-1: Paramétres structuraux a l'équilibre (paramétre rdseaua,(A), module de
compressibilitéB et sa dérivé®' (GPa)) calculés par la LDA et la GGA comparés
avec d'autres calculs théoriques et données expstales pour les composés

CsCdFR et KZnF.
Ce travalil Théorie Expt.
LDA GGA LDA GGA
CsCdR
ao 4375 4.55 4.397 4.567 4.46698, 4.452, 4.4662,
4.47F
B(B(Voexp)) 80.5 57.1 75%5(59.70f  53.3 (73.6 79
B' 5.265 4.264 43 4.9 3.
KZnFs;
ao 3.973 4.129 3.897 4.058, 4.058, 4.0563,
4.055
B 97.614 75.915 85.485% 77.600
B' 5.032 3.663 - -

aRef. [6]: FP-LMTO,” Ref. [7], °Ref. [8], “Ref. [9],*Ref [10] : Hartree-FocK Ref. [11],
IRef. [12]," Ref. [13],' Ref. [14], Ref. [15].

D’aprés les résultats présentés dans le tablealy bh constate qu’ils sont en bon
accord avec les données disponibles pour les deupasés.

En ce qui concerne le composé CsgdE paramétre du réseau a été trouvé égal a
4.375A a l'aide de la LDA et & 4.55 A a I'aide @GGA. En comparaison avec les données
expérimentales [7], nous constatons que la LDA -sstisne le parametre du réseau de
1.73%, tandis que la GGA le surestime de 2.2%. MNmlltats obtenus a l'aide deux
approximations concordent bien avec les résultatisnuis par le calcul FP-LMTO [6].

Tandis que le module de compressibilité calculélp&DA est supérieur de 1.95% par

rapport 'expérimental [6] et sa valeur obtenuelpdBGA est inférieure de 27.7%.

Une remarque qui mérite d’étre notée est le réswtatenu sur le module de

compressibilité. A l'aide de la méthode FP-LAPW uscavons obtenLB(GG (B (B

A) (exp) (LDA)

tandis que la méthode FP-LMTO [6] donBe_ (V;*)(B_ (B o)

(exp) (GGA)
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Pour le composé KZnFle paramétre du réseau a été trouvé égal a A9 Baide de
la LDA et & 4.129 A a I'aide de la GGA. En comparaos résultats avec I'expérimental, on
trouve que la LDA sous-estime le parameétre du tedea2%, tandis que la GGA le surestime
de 1.8%. Le module de compressibilité calculé &dade la GGA concorde bien avec

expérimental [15].

[11-3 Etude des propriétés électroniques

[11-3-1 Structure de bandes

Nous avons calculé la structure de bandes des c#aosCdietKZnF;le long des
lignes de haute symétrie dans la premiere zonerilleuin a I'aide des deux approximations
la LDA et la GGA. Comme les structures de bandesrales par I'utilisation de la LDA et la
GGA ont des allures trés similaires avec seulemeréger déplacement de quelques bandes,

nous présentons seulement les courbes obtenuegisantla LDA.

Les figures IlI-6 et 11I-7 montrent la structure Bandes en utilisant la LDA pour les
composés CsCdFetKZnF;, respectivement. Nos résultats concernant les digpgrgie et la
largeur de la bande de valence (VBW) sont regrodpés le tableau IlI-2, comparés avec les
calculs théoriques disponibles.

On constate que le maximum de bandes de valentewse au point R tandis que le
minimum de bandes de conduction se trouve au fqirdt par conséquent les composés
CsCdR et KZnk; posseédent un gap indirect (R- Sa valeur énergétique a été calculée a
l'aide des deux approximations la LDA et la GGAgelaut respectivement 3.145 eV et
3.188eV pour CsCdfet 3.81 eV et 3.681 eV pour KZgiF

En ce qui concerne le composé Csg§ dRllure des bandes est presque identique au
schéma de bandes obtenu théoriquement avec la deétR®-LMTO [6]. A notre
connaissance aucun travail expérimental n'a étéuagu’a présent pour le comparer avec

nos résultats.
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Figure IlI-7 : La structure de bandes du composé KanFutilisant la LDA.
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l1I-3-2 Densités d’'états totale et partielles (DOS)

Dans le but d’identifier avec précision les étatsrfant chaque bande nous avons tracé
les densités d’états totale et partielles (DOS)résultats sont représentés sur les figures 111-8

et 111-9 pour les composés CsCAKZnF;, respectivement.

20
DOS totale
16
12 4
8_
] /\/W
=1 i e s Cs
s Cd
0.2 sF
0.1 4
=
2 0.0
I4) 8
© |y
8 i pCs
RJ)
— p Cd
n 6 -
0 | pF
&)
4_
2_
0 ot
8_
| dCs
fffffffff d Cd
0 ; i [ /I\’/ V\"/\i . | NM

-6 -3 0 3 6 9 12 15
Energie (eV)

Figure 11I-8 : Densités d’'états totale et partielles (DOS) du amsgpCsCdgen utilisant la LDA.
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Figure 111-9 : Densités d’états totale et partielles (DOS) du ans¥KZnk en utilisant la LDA.
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i) Identification des bandes du CsCdg On peut maintenant déduire de la figure 111-8

gue le haut des bandes de valence situées entr8.8 eV est formé essentiellement des états
2p de I'atome F avec une faible contribution dedsébp de I'atome Cs et 4d de I'atome Cd.
Les plus basses bandes de valence sont forméegpptement des états 5p de I'atome Cs et
les états 4d de I'atome Cd avec une légere hylwiate bas de la bande de conduction est
formé entiérement par les états 5s du Cd. Au-dedsicette bande on trouve les états 6s du
Cs.

La plus haute bande de valence est plus dispegsigecelles qui sont en dessous, ceci
indique que les états 2p(F) sont responsablesrdesgales hybridations.

Comme la plus basse bande de conduction est foemté@&rement des états (5s) du Cd,
tandis que les états (6s) du Cs apparaissent aufdeleV, ceci signifie que I'hybridation

dans CsCdFest plus importante entre I'ion &t Iion Cd qu’entre Fet C$.

i) Identification des bandes du KZnF; : D’apreés la figure 111-9, le pic situé autour de -

10.4 eV est formé totalement des orbitales 3p du&structure située entre -6.8 et -3.6 eV

ainsi que les bandes de valence se trouvent ehB8& et 0 eV sont essentiellement formées
par les orbitales 2p de F hybridées avec les d¢ebitdd de Zn. La plus basse bande de
conduction est formée par les états 4s de Zn. beslds supérieures sont essentiellement
dominées par les orbitales vides 3d du K avec aifef contribution des états 2p de F et 4p

de Zn.La forte hybridation entre les orbitales 2p du Betdu Zn dans la région de valence,

suggere une liaison covalente Zn-F dans le comiddsé-s.

Tableau IllI-2 : Valeurs des gaps d’énergie et la largeur de la datel valence (VBW) (en eV)
calculées par la LDA et la GGA pour les composésdEset KZnk.

RI" I-I' RX RM M-M R-R X-X VBW

CsCdFk
Ce travail LDA 3.145 4.655 5.804 6.417 6.500 6.831 7.338 6.757
GGA 3.188 4.202 5.466 6.284 6.384 7.247 6.511 6.153
FP-LMTO [6] LDA 3.160 - : . . . : :
GGA3.670 - - - - - - -

KZnF;
Ce travail LDA 3.810 5.910 6.740 8.160 8.206 8.224 8.455 10.712
GGA 3.6815.170 6.292 7.808 7.858 8.636 7.737 11.000
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I1I-4 Effet de la pression sur les propriétés élecbniques

Il est admis que les propriétés électroniques obaind’'une maniére sensible lorsque le
matériau est soumis a une pression hydrostatiqueréssion engendre une modification du
volume de la maille élémentaire et par conséquentiécalage des bandes d’énergie est
induit. Ce dernier provoque une variation des ghpss les différentes directions. En plus des
ecarts energétiques relevés sur les gaps, on gguerdans certains cas changer la nature du

gap direct a indirect et vice-versa.

Les valeurs des pressions appliquées a chacun slecaraposés sont décrites par

I’équation de Murnaghan [5] :

_B &33-_1 -3
"8 (a(p)] (1)

ol ageta(p) sont les constantes du réseau a une pressioraleogtna une pressiqn
respectivement.

B etB' sont le module de compression et sa dérivée, cBgpment.

Nous avons étudié I'effet de la pression sur leppétés électroniques des composés
CsCdR et KZnF; en utilisant 'approximation de la densité loc@dl®A).

Les structures des bandes sous pression des canpe€él et KZnF; sont calculées
et les résultats obtenus sont illustrés sur leardig 11I-10 et IlI-11 comparés avec les

structures de bandes a pression normale.
Nous avons représenté sur les figures 11l-12 el3llla variation des gaps directs et le

gap fondamental en fonction de la pression pour demposés CsCdFet KZnk;,

respectivement.
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Figure Il -10: La structure des bandes du composé Cg@diequilibre
et sous pression (P=16.053 GPa).

3 H{—— P=0GPa

Energie (eV)

Figure Ill -11: La structure des bandes du composé kznFéquilibre
et sous pression (P=19.358 GPa).
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Figure llI-12 : La variation des gaps énergétiques en fonctida geession du composé CsGdF
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Figure 1lI-13 : La variation des gaps énergétiques en fonctida geession du composé KzZnF
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Pour les deux composés on constate que tous les gapsXR, M-M et I'-I" ont
augmenté avec la croissance de la pression sauf le gap direct R-R diminue. Ceci signifie qu'il
y a un décalage de la bande de valence vers les basses énergies, tandis que la bande de
conduction a subi un shift vers les hautes énergies sauf au point de haute symétrie R (voir les
figures 111-10 et 11I-11).

Les coefficients linéaires et quadratiques des pressioesb sont déterminés par
I'ajustement des courbes obtenues a l'aide de la relatipfp = E (0) + ap+ bp®, ou Ey(p)
et E4(0) sont respectivement les gaps d’énergie sous pregsicet Sous pression

atmosphérique. Les coefficients sont donnés padEy/dp en (eV/GPa) eb:dzEg,/dp2 en
(eVIGP3). Les valeurs obtenues sont portées dans le tableau I11-3.

Tableau 1lI-3 : Valeurs des coefficients linéaires et quadratiques des pressiatbs respectivement
calculées par la LDA pour les composés Cs@iKZnF;.

E( D= E 0)+ ap+bp’: a=dEy/dp en (eV/GPa) eb=d’Ey/dp’ en (eV/GPJ.

R r-r Ir-X M-M R-R

CsCdR

E4(0) 3.14434 4.65866 7.34862 6.50265 6.82931
a 0.0214 0.07567 0.10866 0.02146 -0.02654
b -0.0001426  -0.00109 -0.00252 -0.000624 0.0003646
KZnF;

E4(0) 3.8065 5.91336 8.45613 8.20897 8.22099
a 0.03647 0.09028 0.05881 0.03394 -0.01306
b -0.000674598 -0.00116 -0.000589406 -0.00071395 0.0000447413

D’aprés les grandeurs des coefficients de pressiehb, on peut remarquer que les
valeurs des coefficients quadratiqub} gont trés faibles devant les valeurs des coefficients
linéaires &), on peut donc considérer que la variation des gaps énergétiques est presque
linéaire, ce qui explique les valeurs positives du coefficient linéaidans le cas d'une

croissance et deviennent négatives dans le cas d’'une décroissance.

Il est intéressant de noter que la nature du gap fondamental reste indirecte au-dela de la

pression 16.053 GPa pour le composé Cs€tE9.358 GPa pour le composé KZnF
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L’effet de la pression sur la largeur de la bandevdlence a été aussi calculé, il est
illustré sur les figures IlI-14 et 11I-15. Pour leleux composés, on peut constater que la
largeur de la bande de valence augmente avec l'antgition de la pression, suggérant une
décroissance du caractere ionique et I'apparitioncaractére covalent. Généralement, cet

effet est d0 aux fortes hybridations entre les phaghes orbitales sous I'effet de la pression.
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Figure IlI-14 : La variation de la largeur de la bande de valendemction de la pression du
composé CsCdF
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Figure IlI-15 : La variation de la largeur de la bande de valendemction de la pression du
composé KZng

56



Chapitre III Résultats et discussions

[1I-5 Etude des propriétés élastiques

Les propriétés élastiques des solides sont de [és a plusieurs propriétés
fondamentales de I'état solide, telles que I'équmatil’état (eos), la chaleur spécifique, la
dilatation thermique, la température de Debye qidimt de fusion. A partir des constantes
élastiques, on peut obtenir des informations sicégactéristiques des liaisons entre les plans

atomiques adjacents, et sur le caractére anisott®eeliaison et de la stabilité structurale.
llI-5-1 Les constantes et les modules élastiques

Nous avons calculé les constantes élastiques ia gatténergie totale selon la méthode
développée par Thomas CHARPIN et implémentée danede WIENZ2kK [2]. Les constantes
élastiques exigent la connaissance de la courlbértergie en fonction de la déformation de
la maille élémentaire. Les matériaux a structurgtaltine cubique posseédent trois constantes
élastiques indépendante€,;, Cy, et C44. Donc, un ensemble de trois équations est nécessai

pour les calculer.

La premiere équation implique le calcul du modutecompressibilitd, qui est relié

aux constantes élastiques par la formule suivdrde [
B :%(C11+2C12) (Ihl-4)

La seconde implique I'application d'un tenseur @mtcaintes tétragonales a volume

conserveé pour calcul€;;-Codonnées par I'expression suivante :

0

5 0
£=|0 O 0 (111-5)
00 1!

-1
1+9)°

ou J est la contrainte appliquée.

L’application de cette contrainte a un effet sénérgie totale a partir de sa valeur sans

contrainte comme suit :
E(J) = E(0) +3(C,;, —C,,)V,0° +O(d°) (11-6)
avecE(0) I'énergie du cristal sans contrainte\gtle volume de la maille élémentaire non

déformée.
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Finalement, on utilise un tenseur de contraintesniboédriques a volume conservé
pour calculerCy4 donné par I'expression suivante :
111
111 (11-7)
111

=

w|

Ceci change I'énergie totale a :
E(8) = E(0)+£(C + 20, + 4CuNV,0" + O(&°) (1-8)

Les valeurs calculées des constantes élasti@ijest le module de compressibilité
obtenu a partir des constantes élastiquesdeposésCdF et KZnF;, en utilisant la LDA
et la GGA, sont illustrés dans le tableau Il1-4.

Tableau lll-4 : Valeurs calculées des constantes élastiqiigsCi,, Cis (en GPa) et module de
compressibilité B = (1/3)C11+2C») (en GPa) comparées aux données
expérimentales et aux valeurs calculées disponibles

Cu1 Ci2 Cus B

CsCdFk

Ce travailLDA 146.879 49.079 32.191 81.677
GGA 91.831 37.653 20.221 55.713

Expt. [7] 107.800 40.500 25.000 -

FP-LMTO [6] LDA 150.200 38.300 27.500 -
GGA105.800 27.000 27.700 -

KZnF;

Ce travailLDA 170.718 63.543 45.046 99.268
GGA 111.75349.762 31.373 70.426

Expt. [17] 134.500 52.700 38.100 -

Pour les deux composés, on constate que :

- Les constantes élastiques calculées avec la LDA sapérieures aux valeurs
expérimentales, tandis que celles qui sont calsuléeec la GGA, en sont
inférieures, ce qui prouve que les constantesigleest dépendent fortement du
module de compressibilité. La LDA surestime le medile compressibilité tandis

gue la GGA le sous-estime.
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- Les constantes élastiques sont positives et sattikfe criteres de stabilité mécanique
des cristaux cubigues [181C{1-C12)>0; (C11+2C12)>0; C1:>0; C44>0. Le module de
compressibilité satisfait aussi la conditid®y,<B<C;;, et par conséquent nos

composeés sont considérés stables.

- Le module de compressibilité calculé avec la LDAaeGGA a partir des constantes
élastiques concorde bien avec celui obtenu paritemisation de I'énergie totale
(tableau Il1.1).

En ce qui concerne le composé Csg deés valeurs calculées des constantes élastiques
C11, Ci2 etCyq par la LDA sont supérieures de 36.251%, 21.18228at64%, respectivement
par rapport aux données expérimentales [7]. Taekscelles qui ont été calculées a 'aide de
la GGA sont inférieures de 14.813%, 7.029% et 1@4d lrespectivement par rapport aux

données expérimentales.

Pour le composé KZnFla LDA sous-estime les constantes élastiqtigsCi, et Cy4 de
26.92%, 20.57% et 18.23%, respectivement, tandes lguGGA les surestime de 16.91%,

5.57% et 17.65%, respectivement par rapport aurékmexperimentales [17].

La compressibilit3 =1/B), I'anisotropieA, le module de cisaillemef, le module de

Young E et le coefficient de Poissom, qui sont des propriétés élastiques trés inténéssa

ont été calculés a partir des constantes élasteuesilisant les équations suivantes [19]:

A=_2Cu (111-9)
Cn _C12
_ _9BG (111-10)
3B+G
et
, = 3B-26 (I1-11)
2(3B+G)
ou
G :%(GV +G,) (111-12)

Sachant queG, est le module de cisaillement de Voigt correspanhdda limite supérieur de

G donné par la relation :
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G, =é(C11_C12 +3C,,) (1-13)

et G est le module de cisaillement de Reuss correspordinlimite inférieure d& donné

par la relation :

— 5C44(C11 _ C12)
R
4C44 + 3(C11 - Clz)

(11-14)

Nos résultats concernant la compressibi(';ﬁ’é:]/B), le facteur d’anisotropieA], le

module de YoungH), le module de cisaillemenGy et le coefficient de Poissow)(des
composés CsCdFet KZnF; en utilisant les deux approximations la LDA etG&A sont

donnés dans le tableau IlI-5.

Tableau IlI-5: Valeurs de la compressibilit¢3 =1/B (en GP4), I'anisotropie A, module de
cisaillementG (en GPa), module de Youlify(en GPa) et le coefficient de Poisson
V calculées par la LDA et la GGA comparées avectBaucalculs et données
expérimentales disponibles.

Jé A G E % B/G
CsCdR
Ce travail LDA 0.012 0.658 38.08198.876 0.298 2.14
GGA 0.017 0.746 22.73%0.039 0.320 2.45
Expt [7] - 0.743 28.500 - - -
FPLMTO [6] LDA - 0.490 38.900 - - -
GGA - 0.700 32.400 - - -
KZnF;
Ce travail LDA 0.010 0.840 48.288124.652 0.290 2.055
GGA 0.01411.0121 31.221 81.605 0.306 2.255
Expt [17] - 0.932 - - - -

En utilisant les valeurs d8 et G on trouve le rappoiB/G=2.14 avecla LDA et 2.45
avec la GGA pour CsCdFPar contre pour KZnfon trouveB/G=2.055avecla LDA et
2.255 avec la GGA.

On sait que la valeur du rapp®tG est utilisée comme critere qui permet la séparation

entre la ductilité et la fragilité des matériauwrégue ce rappoB/G=1.75 on peut considérer
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le matériau comme ductile sinon il est fragile [2D]Jautres auteurs [21] prennent un rapport
plus grandB/G=2.67.

Afin de vérifier la crédibilité de ce rappoM/G on peut déterminer par voie
expérimentale le rapport de Poisson

3B/G-2

v=—————, siB/G=1.75 (2.67);v=0.26 (1/3); c.a.d, sv>0.26 (1/3) le matériau est
23B/G+))

ductile, sinon il est fragile.

Si on se réfere au premier critere nos matériaux soictiles par contre avec le
deuxieme critere ils sont fragiles. Mais il est monque les pérovskites sont en général

fragiles, donc c’est le deuxiéme critere qui senfbdlglus probable.

Nos résultats montrent que le module de Youflgde KZnk; est plus grand que celui
de CsCdF, donc KZnkest plus dur que CsCgF

l1-5-2 La température de Debye &,

Nous avons estimé la température de Delpya partir de la vitesse moyenne du sgn

calculée a partir des modules élastiques, enarililes relations suivantes [22]:

%
0D=D{E[Mﬂ V. (I1I-15)
k| 47\ M

ou h est la constante de Plandkest la constante de Boltzmannest la densité at est le
nombre d’atomes par unité de volume. La vitesseemog du son dans nos composés est

donnée par I'équation:

(1)
Hﬁiﬂ (I-16)
3(v v

ou v etv; sont les vitesses longitudinale et transversalsathuobtenues en utilisant le module

de cisaillemenG et le module de compressibiliBéa partir des équations de Navier [17]:

%
v (MJ 147)
3p
%
v = (E) (111-18)
Yo,
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ou p est la densité des composés obtenue a partir afetantes du réseau et des masses

moléculaires du cristal.
Les valeurs de la température de DelfedescomposésCsCdF; et KZnF; calculées

par I'utilisation de la LDA et la GGA sont illus&é dans le tableau 111-6.

Tableau I1I-6 : Valeurs calculées de densités én g/cni), vitesses d'ondesy( , v, et v, en m/s) et

la température de Debyed{en K) comparées avec les données expérimentales
disponibles.

P v, v \/ &

CsCdR

Ce travail LDA 5.9960 2526.93958 4704.87117 2821.56946 328.522
GGA 5.3310 2065.10975 4017.06483 2312.73420 258.929

Expt. [7] 5.6392 - - - 284.260

KZnF;

Ce travail LDA 4.277 3360.08283185.73105 3748.75549 480.645
GGA 3.81 2862.6016%423.14472 3200.26409 394.807

Expt. [17] 4.0242 - : - 437.07

A partir du tableau I11-6, on remarque que les uedede la température de Debgle
calculées par la LDA et pour les deux composés sapérieures a la valeur expérimentale.
Par contre celles obtenues par la GGA en sontiéufégs. La température de Debye est
directement reliée aux constantes élastiques fmaile de la vitesse moyenne, ce qui explique

gu’elles ont les mémes variations en passant dBfaa la GGA.
En comparant nos résultats avec I'expérimentalr flppaomposé CsCdmous trouvons
que la LDA surestime la température de Debye d&7%b, tandis que la GGA la sous-estime

de 8.911% par rapport aux données expérimentales [7

En ce qui concerne KZpFLa LDA surestime la température de Debye de 9,966

rapport a la valeur expérimentale [17], tandis lgu8GA la sous-estime de 9.67%.
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[11-6 Etude des propriétés optiques

Les propriétés optiques linéaires dans les solwesent étre décrites par la fonction
diélectrique complexes(w) = &(w) +i&,(w), ou &(w) et &,(w) sont les parties réelle et

imaginaire de la fonction diélectrique, respectieam

La partie imaginaires, (w) est calculée a partir des éléments de matrice doenbentre

des états occupés et les états inoccupés donnééquaation suivante [23]:

477°€?
m?af

avece et m sont la charge et la masse de I'électron, respgmugnt, & est la fréequence du

Im &(w) = &,(w) = Zﬂ<i||v|| j>\2><(fi 1- £.))O(E, - E —haw)d’k (111-19)

photon,M est 'opérateur du momer{ﬁ,) est la fonction d’'onde correspondante a la valeur
propreE; etf; est la distribution de Fermi pour I'étaj .

La partie réelle de la fonction diélectriqug(w) peut étre exprimée en fonction de la
partie imaginaire en utilisant les relations derKeas-Kronig:

& (a)a'da!
W’ -af
La connaissance des deux parties réelle et imagidaila fonction diélectrique permet

£(w) :1+7ETI: (111-20)

de calculer d’autres constantes optiques commditende réfractionn(«), le coefficient
d’extinction k(a ), le coefficient d'absorptiortr(c et la réflectivité R(e )en utilisant les
relations suivantes [24] :

[o2, o2 %
n(w) = {M] (11-21)

2

2, 2 _ %
K(c) = {—W} (11-22)

_2m |-Re(@) +|é]

a(w) 5

(11-23)

_(0-D)?+K?

R(@) (n+1)* +k?

(114p
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Les spectres optiques dépendent fortement du nodi@oints k. Dans ce calcul on
utilise une maille dense de (21x21x21) points-k.

Toutes les propriétés optiques sont calculées ibgant I'approximation de la densité
locale (LDA) pour des énergies de photons allastjjta 25 eV pour le composé CsGaf
jusqu’a 30 eV pour le composé KzZnF

[11-6-1 La fonction diélectrique et le coefficientd’absorption

Les figures 1ll-16 et 11I-17 montrent la partie Hée(la partie dispersive) de la fonction

diélectrique,(w) des deux composés CsGdft KZnF. On constate que le passage a zéro
de g(w) c.-a-d. oug, =0 et qui reflete 'absence de la dispersion, com@drfaitement avec

le maximum d’absorptiom(«). Ce dernier est situé dans lintervalle d’énerife5-16 eV
pour CsCdEg(figure 111-18), et a 21.619 eV pour KZgHigure 111-19).

Les valeurs calculées de la constante diélectstitque s, (0) sont 2.4 et 2.145 pour

CsCdFR; et KZnFs, respectivement.
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Energie du photon (eV)

Figure I11-16 : La variation de la partie réelle de la fonctioélectrique&, («) en fonction de
I’énergie du photon du composé CsgdF

12145
/

€,(w)

-2 — 71T T T~ T T T T T 1T ' T T 1T 17
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Energie du photon (eV)

Figure I11-17 : La variation de la partie réelle de la fonctionlelifrique &, (c) en fonction de
I'énergie du photon du composé KznF
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Figure 111-18 : La variation du coefficient d’absorptiar(c) en fonction de I'énergie du photon du
composé CsCdF
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Figure 11I-19 : La variation du coefficient d’absorptiarn(c«) en fonction de I'énergie du photon du
composé KZnk:
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La partie imaginaire de la fonction diélectriqagw) est illustrée sur les figures I11-20

et I1I-21. On peut remarquer que le seuil d'absorptondamental de valeur 4.569 et 5.6 eV

pour CsCdEk et KZnF;, respectivement correspondent a la transitiorctiirde la plus haute

bande de valence a la plus basse bande de condaatjoint” (I'y-T ().

5

£,(w)

Energie du photon (eV)

Figure I11-20 : La variation de la partie imaginaire de la fonet@électriques, («) en fonction de
I'énergie du photon du composé CsGdF

4.0

3.5+

10

9
Energie du photon (eV)

—71 r 1 1 1 v 1 " 717
12 15 18 21 24 27 30

Figure I11-21 : La variation de la partie imaginaire de la fonet@électriques, () en fonction de
I'énergie du photon du composé KznF
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Nous avons essayé d’identifier les différentescétimes des spectres optiques a I'aide du

schéma de bandes et la densité d’états (DOS).

i) Le composé CsCdk-

Le spectre de la partie imaginaire englobe un ehkede structures formées de 5 pics

clairement nets notés de 1 a 5 et 3 épaulemeritdedsiotes a, b et c.

Le premier pic situé a 6.65 eV est d0 aux transitientre la plus haute bande de
valence et la premiére bande de conductigr>€y) (6.50 eV) au point M, et les transitions
V1—>C123(6.91 eV) et y>¢,3(6.91 eV) au point R.

Le second pic est situé a 7.98 eV, il est d0 ppgeiment aux transitions suivantes:
V45>C1 (7.82 eV) et y—=¢; (7.98 eV) au point X, a~¢; (& 7.97 eV) et y,—¢; (8.07 eV) au
point M.

Le troisieme pic est situé a 9.8 eV, il est di esskkement aux transitions suivantes:
v1i—>C3 (9.71 eV) au point M, a~¢c3 (9.52 eV), ¥—=¢3 (9.77 eV) et ys—>¢3 (10.00 eV) au point
X.

Le quatrieme pic est situé a 12.83 eV, il est d&emetellement aux transitions
suivantes : ¥>C; (12.81 eV) et ¥>C34(12.95 eV) au point M.

Le cinquieme pic est large et centré a 15 eV, tilpesbablement di a un ensemble de
transitions allant de 14 eV jusqu’a 15.5 eV etspint comme suit:gr>c; (14.21 eV) et y—>cg
(14.44 eV) au point M, 9+ c; (15.62 eV) et y>cg (15.66 eV) au point X.

Les trois épaulements peuvent étre attribués cosuitie
Epaulement (a) situé a 11.95 eV, il est d0 probabtd aux transitionsgwc, (11.96
eV) au point M.

Epaulement (b) situé a 14.2 eV est di a la tramsig—~>c; (14.21 eV) au point M.
Epaulement (c) situé a 17 eV est di a la transitiercs (17.06 eV) au point R.
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i) Le composé KZnk;:

Le premier pic situé a 8.103 eV correspond a lasiten entre la plus haute bande de
valence et la premiére bande de conductiem ¢y) (8.206 eV) au point M, et aux transitions
V12C123(8.224 eV) au point R.

Le deuxieme pic (8.911 eV) est di aux transitions;=>c; (8.644 eV) et ys—>¢; (9.054
eV) au point X.

Le troisieme pic (& 9.945 eV) est essentiellemeiit adix transitions suivantes :
V345>C123(9.934 eV) et y7g2C123(10.293 eV) au point R,,wc; (9.889 eV), y=c;
(10.014 eV), y4~¢; (10,173 eV) et ¥>c3(10.204 eV) au point M.

Le quatrieme pic (& 11.197 eV) est essentiellentkntaux transitions suivantes :
V1232C4(11.384 eV) au poirft, vi—~>cs6(11.393 eV) au point M,;v>c3(11.095 eV), y3—>C3
(11.284 eV) et wvg—>C,(11.415 eV) au point X.

Le cinquieme pic (a 13.211 eV) est du aux trans#iosse>Cs (13.21 eV), ¥—Cs
(13.21 eV) et ¥s56>C7 (13.21 eV) au poinf, vi2—>¢; (13.188 eV), y—=>Cs6 (13.078 eV) et
V3—Cs56(13.363 eV) au point M.

Le sixieme pic (15.605 eV) est du aux transitiong;11>Cs6 (15.634 eV), y=>Cio
(15.627 eV), ys=C2(15.74 eV), ¥—=Cs 6(15.474 eV) et ¥>Cg 9(15.408 eV) au point M.

Le septiéme pic (19.714 eV) est du aux transitions—cs7(19.416 eV) et M—>Cg 10
(20.334 eV) au point R.1y>C10(19.776 eV) au point M, gv>Cg 10(19.585 eV) et % 11>Cs 9
(20.094 eV) au point X.

Le huitieme pic (21.483 eV) est du aux transitioms,—Cg 10(21.932 eV) et ¥ 13>Co 10
(20.739 eV) au point X.

Le neuvieme pic (23.116 eV) et le dixieme pic (34.&V) sont probablement du aux
transitions de la plus basse bande de valenceesitutour de -10.4 eV vers les bandes de

conduction.

[11-6-2 L’indice de réfraction, le coefficient d’extinction et la réflectivité

L’indice de réfractionn(a) et le coefficient d’extinctiork(a) sont présentés sur les
figures 111-22 et 111-23 pour les deux composésdé#s. D’aprés ces courbes, la valeur de

I'indice de réfraction statiqua(0) pour les deux composés Csgaff KZnk; est 1.552 et

1.464, respectivement.

69



Chapitre III Résultats et discussions

n, k (w)

Energie du photon (eV)

Figure II-22 : La variation de I'indice de réfraction{a) et le coefficient d’extinctiok(a) en
fonction de I'énergie du photon du composé CsCdF

n,k (w)

0-0 — 1 | — 71 r T ' T ' 1 ' T — T
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Energie du photon (eV)

Figure 1lI-23 : La variation de la I'indice de réfractiata) et le coefficient d’extinctiof(c) en
fonction de I'énergie du photon du composé KZnF
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Les figures 1lI-24 et 11I-25 montrent la réflecti@giR(«) en fonction de I'énergie des

photons incidents. Pour le composé Cs{ &« indiqgue un maximum de 71.356% a haute

énergie (19 eV), et pour KZgFR(«) indigue deux maximums de 52% a 22.49 et 24.2 eV.

Donc nos matériaux étudiés sont a priori de bomslidats pour une utilisation dans le

domaine de l'ultraviolet.

Figure I11-24 :

Figure I11-25 :
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La variation de la réflectivit®(a) en fonction de I'énergie du photon du composé
CsCdF.
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La variation de la réflectivitR(a) en fonction de I'énergie du photon du composé
KZnFs.
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l1I-7 L’effet de la pression sur les propriétés opiques

L'effet de la pression sur les propriétés optiques la matiere solide peut nous
renseigner sur le comportement des électrons @aemlqui gouvernent 'ensemble des autres

propriéteés.

Les figures 1lI-26 et IlI-27 montrent la partie iginaire de la fonction diélectrique
& (w)sous pression et a pression normale pour les dempasés CsCdFet KZnF;,
respectivement.
L’'analyse des spectres de la partie imaginaireaderiction diélectrigue,(w) des deux
composés montrent :
1) Un déplacement de la totalité des structures \esshhutes énergies, ceci est en
parfait accord avec l'augmentation des gaps d'éiepges lorsque la pression

augmente.

2) Une augmentation des intensités des pics, ce guaifisi une augmentation de la
densité des transitions interbandes du fait quedasion a rendu d’autres parties de

bandes énergétiques (valence-conduction) paralléles

Deux autres constatations peuvent étre faitesastodrbes,(w) de KZnk:

i) L'intensité de la transition située a haute reE=23 eV a diminué sous l'effet de la
pression ceci est du a la diminution de la prolitébile transitions au fur et a mesure
guand on s’éloigne vers les hautes énergies.

i) Sous l'effet de la pression les intensités dd&rents pics sont devenues presque

égales, alors qu’elles étaient différentes a ppesstro.
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5] ——P=0GPa i
|---- P=16.053GPa ||

Energie du photon (eV)

Figure I11-26: La partie imaginaire de la fonction diélectriqag«) sous pression et a pression
ambiante pour le composé CsGdF
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Figure I11-27: La partie imaginaire de la fonction diélectriqag«) sous pression et & pression
ambiante pour le composé KzZnF
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L’effet de la pression sur la constante diéleceigtatiques;(0) est aussi significatif. On
constate sur les figures 111-28 et I1I-29, une sezince de;(0) d’'une maniére presque linéaire

avec l'augmentation de la pression pour les demxpusés.

2.521 <
2.50 1

2.48

£,0)

2.46 .
2.44 1

2.42 4

2.40 T T T T T T T T T T T
0 3 6 9 12 15
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Figure 111-28: Variations de la constante diélectrique statigu@®) en fonction de la pression du
composé CsCdF

9 12 15 18 21
Pression (GPa)

o -
w
»

Figure 111-29: Variations de la constante diélectrique statigu@®) en fonction de la pression du
composé KZnk
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CONCLUSION GENERALE

Notre travail constitue une contribution a la cé&asation de deux composés ternaires

de la famille des fluoro-pérovskites a savoir CECdFR; et le KZnk.

Notre démarche a été guidée par un double objdatifpremier se résume dans la
détermination de différentes propriétés physiquesdieux composés. Nous avons commencé
par les propriétés structurales en calculant learpatre du réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée. Ensuite, nous noosinges attaqués aux propriétés
électroniques en tracant les schémas de bandes @ehsités d’états totale et partielles. Cette

partie a été suivie par I'étude des propriétégiglass ou nous avons déterminé les constantes

et les modules élastiques ainsi que| la tempéraarddebye. Nous avons achevé cette

premiere démarche par I'étude des propriétés ogdiqu

L’autre objectif, c’est une investigation un peugphpprofondie ou nous avons tenté de
mettre en valeur I'effet de la pression sur leppétés électroniques et optiques dans 'espoir
d’apporter notre contribution dans la compréhensdiemet effet vu que cette connaissance est

tres utile sur les retombées technologiques.

L’outil employé pour effectuer cette étude est &tmode des ondes planes augmentées
linéarisées (FP-LAPW) dans le cadre de la théaitadonctionnelle de la densité (DFT). Le
potentiel d’échange-corrélation est traité par piaximation de la densité locale (LDA) et

I'approximation du gradient généralisé (GGA).

Les propriétés structurales telles que le paramelne réseau, le module de
compressibilité et sa dérivée sont en bon accoet d&s données expérimentales et les
valeurs théoriques disponibles. La LDA sous-estiemmparameétre du réseau, par contre elle
surestime le module de compressibilité. La GGA stime le paramétre de réseau et sous-

estime le module de compressibilité, c’est I'effabituel de ces deux approximations.

La nature du gap fondamental est indirectd {Rour les deux composés. La variation
des gaps énergétiques sous l'effet de la pressigoresque linéaire. La largeur de la bande de
valence augmente avec l'augmentation de la pressieai indique que Nnos composes

deviennent covalents sous l'effet de la pression.
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Nous avons calculé les coefficients de pressiogalmes et quadratiques du gap

fondamental et des gaps directs.

Les valeurs des constantes élastiques obtenuesforaitia condition de stabilité
mécanique et par conséquent nos composés étudiestables. Nous avons aussi évalué les
modules élastiques et la température de DebyeapportB/G indique que les composés

CsCdR et KZnF; sont fragiles, et le composé KZy#st plus dur que le composé CsgdF

Les parties réelle et imaginaire de la fonctionledigique ont été obtenues. Les
structures des spectres optiques et l'origine deed pic ont été identifiées a l'aide de la

structure de bandes et la densité d’états (DOS).

Nous avons calculé les différentes constantes uggigomme l'indice de réfraction, le
coefficient d’extinction, le coefficient d’absorpti et la réflectivité.

Sous l'effet de la pression, toutes les structaleda partie imaginaire sont décalées
vers les hautes énergies. La constante diélectstateues;(0) présente une augmentation

linéaire avec 'augmentation de la pression.

Par ce travail nous avons pu atteindre les deugctif§ que nous nous étions fixés :

caractérisation compléte des deux composés et gerttal’effet de la pression.

Un prolongement naturel de ce travail serait d'Eudes différentes propriétés
physiques des composés fluoro-pérovskites de tygie; SA est un métal alcalin et B est un
alcalin terreux ou bien métal de transition) afiandmaitriser au mieux les potentialités qui

peuvent étre offertes par cette famille de mate&riau
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