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t : Facteur de tolérance « En anglais : Tolérance factor».

DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité « En anglais : Density Functional
Theory ».
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TB-mB)J : Potentiel de Tran et Blaha et Becke Johnson modifié « En anglais :Tran-
Blaha modified Becke Johnson Potentiel).

APW : Ondes Planes Augmentées « En anglais : Augmented Plane Wave ».

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

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

Exc : Energie d’échange-corrélation « En anglais : Exchange-Correlation energy ».

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

LO: Local Orbital.

MT: Muffin-Tin.

HK : Hartree-Fock.

HFS: Hartree Fock Slater.

LCAO : Linear combination of Atomic Orbitals.

SIESTA : Spanish Initiative for Electronic Simulation with Thousands of Atom:s.
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Introduction Générale

La physique des matériaux, en particulier celle des matériaux semi-conducteurs, est un
domaine inventif qui fournit au monde de nouvelles méthodes et moyens de recherche en
développant des matériaux nouveaux, pertinents et prometteurs [1]. Ce domaine ne fera que
progresser de plus en plus dans les applications techniques, les concepts fondamentaux de la
physique du solide, et les principales propriétés des matériaux (métaux et alliages,
céramiques, verres, polymeres, etc.). La compréhension et la maitrise des phénomenes
microscopiques permettent aux scientifiques et aux industriels de développer de nouveaux

matériaux aux propriétés requises pour différentes applications.

La classification des matériaux dépend de l'application souhaitée. En particulier, pour
les applications optoélectroniques ou photovoltaiques, les semi-conducteurs offrent une
nouvelle alternative a 1'électronique moderne de fait de la différence d'énergie entre la bande
de conduction et la bande de valence de la plupart de ces matériaux qui leurs donne une
position privilégiée dans le domaine de l'optoélectronique. De plus, la possibilité de réaliser
des alliages binaires, ternaires ou encore quaternaires a permis 1’essor d’une multitude de
choix pour réaliser de nouveaux dispositifs optoélectroniques pouvant couvrir une gamme de
longueurs d’onde allant de I'infrarouge a 1’ultraviolet avec des parametres de maille assez

variés [2-3].

En réponse a la demande croissante de cellules solaires comme source d'énergie
renouvelable, les panneaux solaires photovoltaiques basés sur des semi-conducteurs

pérovskites ont gagné une large attention [4-6].

La compréhension des composés type pérovskite ABX5 est un domaine de recherche
tres vaste et actif en raison de leurs propriétés telles que la supraconductivité a hautes
températures, magnétorésistance colossale, ferroélectricité, la conductivité ionique et une
multitude de propriétés diélectriques qui sont d'une grande importance dans la

microélectronique et la télécommunication [7]

Parmi ceux-ci, les pérovskites halogénées de type ABX; (X=halogene) présentent un
intérét pour leur possible application en optoélectronique au cours de ces dernieres années [8].
Ces composés organiques-inorganiques se sont taillées une place de choix dans ce domaine
depuis quelques années. Leurs performances de haut niveau et leur avancée étonnante sur une
courte durée de temps dans les dispositifs photovoltaiques ont créé un enthousiasme mondial

autour du potentiel porté par ces molécules hybrides. Actuellement, les cellules solaires ayant
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une pérovskite halogénée comme absorbeur connaissent des rendements trés importants qui

concurrencent en laboratoire la filiere silicium [9].

Nous nous intéressons particulierement a la famille de type ABF3, ou A est un métal
alcalin et B est un métal alcalino-terreux ou de transition. Ce matériau a été utilisé dans de
nombreuses applications technologiques, et ils présentent tous la méme structure cubique
simple a haute température, et l'intérét de ces composés est principalement dG a leurs
distorsions structurelles a basse température. Pour les applications dans les semi-conducteurs
pour les cellules solaires, les pérovskites nécessitent des propriétés électroniques fortes qui
peuvent étre comprises a partir de leurs structures de bande et de leurs valeurs de bande

interdite.

Les matériaux peuvent prendre de nombreuses formes et avoir des propriétés
extrémement diverses, mais ils sont tous constitués d'atomes. L'étude de ses propriétés revient
a décrire le comportement de tous les électrons et noyaux dans les interactions et a tenter de
comprendre comment les atomes interagissent entre eux et modifient leur structure sous
lI'influence de parametres extérieurs tels que la température ou la pression en faisant apparaitre

d'autres propriétés spécifiques.

Les méthodes de simulation jouent un role trés important dans la détermination de
différentes propriétés, car elles apportent une nouvelle dimension a I'étude scientifique de
nombreux phénomenes physiques et chimiques, en particulier les méthodes ab initio [10].
Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction des nouveaux matériaux, et elles ont

parfois pu remplacer des expériences tres coliteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) [11-12] est 1’'une
des plus précises, actuellement, pour le calcul de la structure électronique des solides dans le
cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Ainsi, la précision de calcul de la
méthode FP-LAPW est impressionnante par rapport aux autres méthodes de premier principe.
La méthode FP-LAPW est effectués avec le code de calcul ab initio SIESTA (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms), Ce code est basé sur la théorie
de la fonctionnelle de la densité, et permet une optimisation des structures par dynamique
moléculaire. Il utilise des bases de fonctions localisées de type LCAO (Linear Combination of
Atomic Orbitals) et des pseudo-potentiels non locaux. Les problemes d’échange et de

corrélation entre les électrons sont traités dans I’approximation du gradient généralisé GGA.
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L’objectif principal de notre travail est 1’étude des propriétés structurales,
optoélectroniques et magnétiques des pérovskites XZnF3; (X=Li, K, Rb) basée sur la méthode
des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le
code SEISTA, avec les approximations du gradient généralis€¢ (GGA-PBE) plus le potentiel

de Becke-Johnson modifié (mBJ) comme potentiel d’échange-corrélation.
Notre manuscrite est subdivisé en trois chapitres :

4+ Le premier chapitre présentera un aper¢u historique sur le développement de
pérovskite des généralités sur ce matériaux, leurs propriétés ainsi que leur domaine
d’application et les Conditions de stabilité de la structure pérovskite, Distorsion de la
structure pérovskite et I’ Aspect stoechiométrique de sa structure

4+ Dans la premiere partie du deuxiéme chapitre nous allons présenter le cadre théorique
qui est a la base des méthodes modernes de calcul de structures électroniques. Les
différentes approximations associées a la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) seront exposées. Ainsi les approximations utilisées pour 1’énergie d’échange-
corrélation. Dans la deuxieme partie du ce chapitre nous allons donner un apercu sur la
méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW).et le formalisme de la
méthode LCAO combinée a des pseudo-potentiels ab initio.

+ Le troisieme chapitre sera consacré a l’interprétation des résultats des différentes
propriétés structurales, optoélectroniques, magnétiques des pérovskites XZnF; (X=Li,

K, Rb). L’interprétation des résultats font I’objet de ce chapitre.

Notre manuscrit se termine par une conclusion générale englobant les principaux résultats

obtenus et les perspectives envisagées pour cloturer ce travail.
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Chapitre | Généralité sur les pérovskites

I.1. Historique :

La premiere pérovskite a été découverte par A. Kemmerer, lors d’une expédition dans
les montagnes russes de 1’Oural en 1839, plus précisément a la mine d’ Achmatovsh. Ensuite,
le minéralogiste allemand Gustave Rose y avait travaillé et a dédié la découverte de ce
minérale a I’homme politique et minéralogiste russe Lev Alexeievitch Perovski (1792-1856),

d’ou est finalement venu le nom de « pérovskite » [1].

La pérovskite est un minéral composé d'oxyde de calcium et de titane de formule
CaTiOs, possédant une morphologie cubique, ¢’est un minéral noire ou brun-rouge, d'aspect

métallique, il est tres rare et 1i€ au métamorphisme de contacte.

oxydes BaTiO,, PbTiO,, PZT, PZN-PT, PMN-PT, ...
Ferroélectricité, piézoélectricité, ...
Bi,FeCrO,
CaTiO, 2D 2D 2D 2 o
e Pérovskite Aurivilius || Ruddlesden-P. Dion-J. Rendemzsrft =81%
| | | 1 I
| I I I 1
1839 1940 1949 1957 1981 2000 2015
1884 1893 1957 1960 1978 1994-1999 5001 2009 2I014 2019
] | | | 1l |
| — I I I : I 1
(CH3NH,),CuCl, CsPbX; CsPbX; (CH3;NH,)PbX; || D. B. Mitzi 1ére pSC H. Karunadasa
1ére Pérovskite halogénée (inorganique 3D) Structures (hybride 3D) 1ére LED Rendement = 3,8% Ph°‘°'“minesce'lce
(hybride 2D) Photoconductivité Conductivité (hybride 3D) bla(nr::hbe F;LCZI‘[/)?@
(hybride 2D) et
(CHans1NH3),MnCly -
— Luminescence CsPbBr, PSC Nanoparticules APbX,
Halogenees (hybride 2D) Nanoparticules | | Rendement = 23,7% ; LED (PLQY = 100%, EQE = 30%)
(inorganique 3D) (hybride3D) i (inorganique et hybride 3D)

Figure 1.1: Chronologie du développement de certaines Pérovskites oxydes et halogénées [2].

En 2012, les scientifiques ont constaté que certaines pérovskites avaient de bonnes
capacités de séparation et de migration de charge, ainsi qu'une bonne absorption de la lumiere

solaire, ce qui pourrait augmenter le rendement des cellules photovoltaiques.
I.2. La structure pérovskites :

La formule chimique générale pour des composés de structure pérovskite est ABX5, ou
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 O%, S* ou un halogene : F-, CI', I).
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L’intérét porté aux oxydes de structure pérovskite ABOs, depuis plus de quatre
décennies, résulte dans la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans la
structure. De ce fait cette modifications des éléments entraine un changement des propriétés
du matériau laissant ainsi la porte ouverte a toutes sortes de propriétés physiques (demi-
métallicité, semi-conductivité, conductivité ioniques, métallicité et supraconductivité) en

fonction de la nature chimique et électronique des deux atomes (A et B) [3].

La pérovskite idéale ABO3 est décrite dans le groupe d’espace Pm-3m. C'est une
structure tridimensionnelle dans laquelle le plus petit cation B se trouve dans un
environnement Octaédrique, les octaedres étant relies entre eux par les sommets, le cation A

se trouvant au centre de polyedres de 12 oxygenes, relies entre eux par des faces carrées [4].

En fait, en fonction du choix de l'origine, il y a deux facons de décrire la structure. Dans

la premiere (Figure 1.2.1 (a)) A se trouve a l'origine, dans la position 1a (0, 0, 0), B se trouve
111

au centre du cube, dans la position 1b (2,2,2), et les oxygenes se trouvent au milieu de

chaque arréte, dans la position 3d (0,0, %),. Dans la deuxieme facon (Figure L.2.1(b)),

111
2’2’2

111

), ce qui amene A a occuper la position 1b (Z = Z),

l'origine est déplacée d'un vecteur (
B la position 1a (0, 0, 0) les oxygénés se trouvant au milieu de chaque face, dans la position

3¢(0,3,3) [4].

(a)

& @0 OB

Figure 1.2 : Les deux représentations de la structure pérovskite ABO5 cubique.
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Le réseau cristallin de la structure pérovskite idéale est cubique simple centro-
symétrique, c’est une structure tridimensionnelle qui se présente sous la forme d’un
empilement relativement compact qui interdit quasiment la formation de compositions
interstitielles. C’est pour cela qu’il est facile de la décrire comme un réseau d’octaedres BOe,

reliés entre eux par les sommets, comme le montre dans la (figure 1.3) [5].

(a) (b)

' octahedra

O™

B-site cation

Oxygen ion

A-site cation

Figure 1.3 : Arrangement tridimensionnelle des octacdres BOg de la structure pérovskite.

Il existe deux catégories de pérovskite en fonction de types d’atomes qui occupent les

sites AetB :
» Les structures pérovskites simples :

Ce sont les structure ABOs3 dont les sites A et B sont occupés par un seule type d’atome

comme : SrTi03, BaTiOs, NaTaOs, PbTiOs...
» Les structures pérovskites complexes :

Ce sont les structures ABO3 dont I’un des deux sites A et B est occupé par deux types

d’atomes comme : K, sBiy5TiO3, NagsBiygsTiOs... [6].
I.3. Conditions de stabilité de la structure pérovskite :

La stabilité de la structure pérovskite dépend essentiellement de deux facteurs : le

facteur de tolérance t et I’ionicité des liaisons anions-cations.
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1.3.1 Facteur de tolérance t (Goldschmidt) :

Le facteur de tolérance t ou de Goldschmidt est un facteur trés important pour la
plupart des pérovskites, car il est bien connu que la taille du cation A et B sont stables pour le

réseau pérovskite et pour I’existence des distorsions.

Une pérovskite idéale (cubique) est constituée de 8 cations B (aux sommets), 12 ions X
(aux bords), et un cation A centré dans la cellule et confiné entre 4 ions X dans le plan (0 0 %)

(Figure. 1.4). Le parametre de réseau cubique a peut-étre lié au rayon ionique par la relation

suivante :
a=+v2(R,+ Ry) = (Rz + Ry) (L1)
Ou les rayons R4, Ry et R, sont les rayons ioniques des A™*, B ™*, X~ respectivement.

Les deux relations sont expliquées sur la Figure (I.4). Le rapport des deux expressions
est le facteur de tolérance t (ou facteur de Goldschmidt, le fondateur de la science de la

chimie descristaux) pour les pérovskites, devrait évidemment étre 1 dans le cas idéal [7]:

_ (Ra+Ryx)

~ V2(Rp+Rx) (1.2)

c

e

B

X

®
9
.A

cen {0} a=b=2Rg +2Ry cen{1/2}
l—bb — L—Pb

Figure 1.4: Représentations de I'unité cubique ABX; expliquant la relation

2R, +2Ry=2a.V2

R, + R,

=2R,+2Ry L[— . m)

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

tolérance de Goldschmidt.
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Selon la valeur de t, des modifications structurelles peuvent étre observées par rapport
aux structures prototypes cubiques. La structure cubique des pérovskites respecte la valeur "t"
autour de 1. Lorsque la valeur de ce facteur s'éloigne de 1, la structure se déforme. Le
matériau sera stable dans la structure pérovskite tant que la valeur est incluse dans l'intervalle:

0,75 < t < 1,06[8].

Le tableau L.1: illustre les différentes structures possibles du cristal, selon la valeur du

facteur de tolérance de Goldschmidkt.

0.75<t<1.06
Pérovskite
t <0.75
0.75<t<090 |090<t<095|095<t<1,06 t > 1.06
ilménite

Distorsion Distorsion cubique hexagonal

orthorhombique | rhomboédrique

Tableau 1.1 : Evolution des structures cristallines en fonction de facteur de tolérance t.
1.3.2. Ionicité des liaisons anions-cations :

Un deuxieéme critere de stabilité de la structure pérovskite ABX; concerne le degré
d'ionisation de la liaison anion-cation. La différence d'électronégativité entre les ions de la
structure pérovskite ABX; donne un apercu de la stabilité structurelle. Les structures
pérovskites seront d’autant plus stables thermiquement que le caractere ionique des liaisons
cation-anion sera €levé. Les propriétés ioniques de cette structure peuvent étre déterminées a

partir de la différence d'électronégativité moyenne selon 1'échelle de Pauling [9]:

_ Xa—x + XB-x
2

Xa_x: La différence d’électronégativité entre A et X.

AE (1.3)

Xp—x: Le différance d’électronégativité entre B et X.

Des valeurs de AE élevées favorisent la stabilité thermique de la structure pérovskite.
L.4. Distorsion de la structure pérovskite :

La structure idéale est rarement rencontrée. La plupart du temps, nous trouvons des

formes distordues ou la symétrie est abaissée par la rotation des octaedres BXe. Les phases de
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type pérovskite idéale de symétrie Pm — 3m sont non polaires. Les phases polaires, elles
appartiennent a des systemes a plus faible symétrie. En fait, leurs mailles présentent alors de
légeres déformations de type quadratique, rhomboédrique ou orthorhombique dues a une tres
faible modification des parametres de la maille cubique.
Ces déformations correspondent a celles de l'octaedre de 1’anion X avec décentrage de

I’ion B qui se produit suivant certaines directions privilégiées par les éléments de symétrie du
nouveau systeme cristallin [10].
Ces directions sont les suivantes, présentées sur la figure 1.5

v’ Les 3 axes d'ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.

v’ Les 6 axes d'ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.

v' Les 4 axes d'ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.
a) b)

Figue 1.5 : Déplacement des cations B : a) un axe de tétrade /2, b) un axe de triade 21/3, c)

un axe dyade 7 [10].

En fait, le déplacement des cations métalliques affecte fortement la langueur des
liaisons cation-anion (B-X) ainsi les propriétés diélectriques des phases pérovskite [11]. Aussi
I’inclination des octaedres BXe rigides reli€s par les sommets lorsque le rayon de cationique

A est petite.

L.5. Aspects steechiométriques de la structure pérovskite :

Pour former un oxyde de structure pérovskite, les cations (A™*, B™") doivent attribués a
certaine considération, la somme des (i + n) des cations égale a +6 pour que la charge de
systtme devient nulle, pour les systemes simples d’oxyde ABO3, la classification suivante

peut étre faite sur la base des valences cationiques [12].

10
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[5+1] = A'BY0, (L4)
[2 +4] = A"B" O, (L5)
[3+3] =A4""B""0; (L6)

Seuls ces trois types couvrent une large gamme de composés. Cependant, de
nombreuses autres possibilités se présentent lorsque 1'on considere la structure cationique

hybride A;_yA'yBOs3, AB;_,B',05, A_,A',By_,B',03, A,BB'O,...etc.

En revanche, de nombreuses stoechiométries possibles autres qu’ABO3; peuvent étre

imaginées, dés qu'un défaut survient.

I.6. Les mécanismes de conductivité électrique dans les pérovskites :

Les pérovskites de formule générale ABX; sont les mineraux les plus abondants de la
terre. En ce qui concerne les mécanismes de conductivité électrique, on rencontre dans les
pérovskites tous les cas de figure possibles : comportement ionique classique, ionique rapide,
semi-conducteur et méme métallique pour les oxydes supraconducteurs a haute température
nouvellement découverts.

Les pérovskites se répartissent, en fonction de leur composition chimique, en deux
grands groupes :

- Les pérovskites oxygénées (X = O) comme : CaTiOs, SrTiOs3, BaTiOs3, MgSiOs3, YAIO3,
EuAlOs, KNbO:s etc ...

- Les pérovskites halogénées (X=F, Cl, Br ou I) parmi lesquelles les pérovskites fluorées sont
les plus étudiées ; (KMgF3, KMnF;, KZnF3, RbMnF; etc .. ).

Nous allons brievement passer en revue les propriétés de transport (électrique et atomique) de
ces deux classes de composés.

1.6.1 Transport dans les pérovskites oxygénées

1.6.1.1. La conductivité électrique

Les deux types de conduction, ionique et électronique, coexistent le plus souvent. Il
assez bien admit que le transport ionique est essentiellement anionique, et que le défaut
responsable est la lacune d'oxygene y vraisemblablement deux fois ionisée. Cette lacune peut

se former :

11
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- Thermiquement, associée dans ce cas avec une lacune cationique (paire de Schottky) ou
avec un interstitiel d'oxygene (paire de Frenkel). Certains prétendent que l'interstitiel est peu
probable dans une structure comme la pérovskite.

- A partir des échanges d'oxygene entre la phase gazeuse et le composé. Dans ce cas, la lacune
est associée a un €cart a la steechiométrie (déficit en oxygene) et a deux défauts électroniques.
-A partir des impuretés (dopage). En substituant par exemple une partie du TiO, par MgO
dans SrTiOs3, on crée des lacunes d'oxygene (SrTi_,Mg,03_,). 1l peut aussi arriver que des
lacunes créées par dopage soient "comblées" par I’oxygene de la phase gazeuse si la pression
partielle pO> est assez élevée.

On comprend facilement a partir de ces quelques remarques, que suivant les conditions
expérimentales (pO2, T et taux de dopage), la conductivité soit plutodt ionique ou plutot
électronique avec un caractere e ou h.

Outre les conditions expérimentales (pO», T, taux de dopage), il semble que certaines
compositions favorisent la formation de paires de Schottky, donc de lacunes anioniques. C'est
le cas par exemple pour la pérovskite Sr(Sr;/3Nb;/3)03. Le strontium occupe non seulement
les sites du type A, qui sont les positions naturelles pour cet ion, mais aussi 1/3 des sites du
type B (centre des octaédres) suivant une structure ordonnée 1-1 [13]. Cet arrangement
semble favoriser le désordre de Schottky, de sorte que la contribution ionique a la
conductivité peut devenir prépondérante. Convenablement dopées, les pérovskites oxygénées
peuvent présenter des conductivités tres élevées, comparables a celles des électrolytes solides
comme la zircone stabilisée ;

1.6.1.2. La diffusion

Comme nous l'avons vu a propos de la conductivité ionique, I'oxygene est 1'ion le plus
mobile [14]. L'augmentation du coefficient de diffusion avec le taux de dopage en strontium
s'interprete tres bien avec un modele de diffusion lacunaire : en effet, a chaque fois qu'un
La>Os est remplacé par 2Sr0O, il y a formation d'une lacune d'oxygene d'ot l'accroissement de
D. Comme pour la conductivité ionique on peut, par dopage, atteindre des valeurs assez
élevées de D.

1.6.2. Transport dans les pérovskites halogénées
Les pérovskites halogénées se différencient des pérovskites oxydes par :
- Leur caractere ionique plus marqué.
- Leur tres grande réactivité chimique qui rend difficile les mesures a haute température.

- Leur point de fusion nettement plus faible.

12
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La plupart des auteurs reconnaissent le caractere essentiellement ionique de la

conductivité électrique dans les pérovskites halogénées ; a titre d'exemple, des nombres de
transport ioniques de 0,99 ont été mesurés dans KMnCls et > 0,9 dans CsPbCls [15].
Il est aussi bien admis que, comme pour les pérovskites oxydes, c'est 1'anion qui est mobile
(ici l'halogene) par le mécanisme lacunaire. II n'est pas clairement établi si la lacune
d'halogeéne est associée a une lacune cationique (paire de Schottky) ou a un interstitiel
d'halogéne (Frenkel anionique). Beaucoup d'auteurs pensent que l'interstitiel d'halogéne est
peu probable dans une structure compacte comme la pérovskite. Si l'interstitiel d'halogene est
rejeté sur la base d’arguments stériques, il faut remarquer que les choses peuvent étre
différentes entre un fluorure (rayon ionique 1,33 A) et un bromure (rayon ionique 1,96 A).

Des résultats contradictoires ont été obtenus pour les valeurs atteintes par la
conductivité dans certaines pérovskites halogénées. A partir d'analogies structurales entre les
pérovskites et les fluorures YF3 et LaF; qui sont des super-conducteurs ioniques (du type
anionique), I'hypothese a été émise que les pérovskites pourraient, elles aussi, présenter des
comportements d'électrolyte solide [16]. Une conductivité tres élevée a haute température,
comparable a celle des conducteurs ioniques rapides, a effectivement été mise en évidence
dans KZnF; par Poirier [17]. Ils observent une brusque augmentation de o vers 710°C
associée a une forte diminution de la viscosité mise en €vidence par des expériences de
fluage.

En conclusion, la question de savoir si la structure pérovskite est une structure ou les
anions peuvent se déplacer facilement reste ouverte. Pour les pérovskites oxygénées, les
conductivités élevées qui ont été observées, sont généralement associées a de forts écarts a la
steechiométrie et peuvent donc s'expliquer par une concentration élevée de lacunes d'oxygene.
Pour les pérovskites halogénées (principalement fluorées), les artefacts qu'il est possible de
rencontrer dans 1’étude de la conductivité sont tels, qu'il faut considérer de fagon tres critique

les résultats anormalement élevés.
I.7. Application des matériaux pérovskites :

Les pérovskites a un role important dans la technologie de I’industrie. Elles sont
utilisées dans les cellules solaires et sur la base de leurs seules propriétés ferroélectriques,
magnétique, optoélectroniques, thermodynamique, les composés pérovskites sont intégrés

dans de nombreuses applications.

13
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1.7.1. Ferroélectricité :

Les pérovskites a base d'oxyde ont toujours été les plus activement étudiées dans la
famille des pérovskites en raison de leurs propriétés ferroélectriques, magnétiques et
supraconductrices supérieures. En 1958, Moller a observé la premiere structure pérovskite a

base d'halogénure dans 1'halogénure de plomb au césium (CsPbX;)[18].

L’étude et l'exploitation des propriétés ferroiques des oxydes de pérovskite ont fasciné
les chimistes et les physiciens et restent aujourd'hui un sujet important dans la science des
matériaux. Il y a des raisons a cela non seulement pour la recherche fondamentale, mais aussi
pour les applications technologiques actuelles et potentielles dans la conception de capteurs,

de convertisseurs d'énergie et de systemes de stockage de données [19].

La bonne correspondance compositionnelle de ces pérovskites révele une variété de
propriétés électroniques, notamment capacitives, ferroélectriques, piézoélectriques,
supraconductrices, métalliques, catalytiques et magnétiques [1]. Bien que les propriétés
ferroélectriques aient montré de nombreux effets bénéfiques dans le photovoltaique, les
grandes bandes interdites des oxydes-pérovskites limitent leur utilisation dans les applications

d'énergie solaire, car elles n'utilisent que 8% a 20% du spectre solaire [20].

Les pérovskites ferroélectriques présentent des effets bénéfiques pour les applications
photovoltaiques, car leur forte rupture de symétrie due a la polarisation spontanée peut
améliorer la séparation des porteurs de charge pendant la photo excitation, augmentant ainsi la
durée de vie des porteurs et la tension de sur-gap [21-22]. Les pérovskites hybrides, a leur
tour, présentent une polarisation électrique spontanée a travers des domaines ferroélectriques,
qui induisent un champ électrique interne qui facilite la séparation des porteurs de charge
photo-excités, ce qui réduit efficacement la recombinaison et facilite 1'extraction de charge. La
polarisation électrique spontanée provient de la migration des cations B de leurs positions

centrales dans 1’octaedre BX,, ce qui conduit a une symétrie perturbée [21].

1.7.2. Diode électroluminescente (LED) :

Les premieres LED a base d'halogénure de pérovskite sont apparues dans les années
1990, et le matériau actif était une structure en couches [23-24]. Plus récemment, les

matériaux a base de pérovskite halogénée dans des structures colloidales (nanocristaux, points

14



Chapitre | Généralité sur les pérovskites

quantiques...Etc.) ont montré un plus grand potentiel. Les écarts pour ces matériaux sont
réglables. Ceci permet la réalisation de LED multicolores [25-26-27]. Parmi ces matériaux,
les composés CH; NH;PbBr; et les composés bromés présentent généralement des propriétés
optiques particulierement favorables. Les composants basés sur des technologies proches de
I'OLED (diode organique) sont prometteurs en raison de la simplicité de l'architecture et du

processus de fabrication [28-29].

(a) 3 e (b)
(P& 06& 4 w € <\;
ETL Cathode
— i .
% = ( & ¢ ’
o % s d =
Perovskite EMLs b= Perovskite —
T EMLs
(]
\, "
h
HTL S N A
Anode

Figure (I.8). (a) Structure de dispositif commune des LED de pérovskite p — i — n. (b)
Injection et transport de porteurs dans les LED de pérovskite p — 1 — n. HTL, couche de

transport de trous ; EML, couche émettrice ; ETL, couche de transport d'électrons.

1.7.3 Laser :

Kondo et ses collaborateurs ont observé pour la premiere fois 1'effet laser dans les
matériaux pérovskites en 1998. Ils ont observé un effet laser a double exciton sur le composé
pérovskite stratifié (CsH13NH3)2Pbls a une température de 16°K et un pompage optique [30].
Vingt ans plus tard, Zhu et ses collaborateurs ont produit des nanotubes tridimensionnels a
base de pérovskite [31]. Ces nanotubes ont des longueurs d'onde d'émission accordables a

température ambiante.

1.7.4. Cellules solaires

1.7.4.a. Pérovskites en cellules solaire :

L'énergie solaire, ainsi que I'éolien, la biomasse, 1'énergie marémotrice et géothermique,
émergent comme des sources d'énergie alternatives pour notre planete en manque d'énergie.
Parmi ces sources, l'énergie solaire est une source d'énergie renouvelable et propre qui

pourrait répondre aux préoccupations croissantes concernant le réchauffement climatique et
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les gaz a effet de serre provenant des combustibles fossiles. Au cours des dernieres décennies,
les cellules solaires au silicium ont fait de grands progres en termes de cofit de production et
d'efficacité [32]. Dans certaines parties du monde, cette énergie est fournie au réseau a un
colit compétitif par rapport aux combustibles fossiles [33].Les mélanges plus récents sont des
vapeurs déposées par les technologies des semi-conducteurs et des couches minces, telles que
le séléniure de cuivre-indium-gallium (CIGS), le CdTe [34], les cellules solaires

organiques/inorganiques, les semi-conducteurs inorganiques ou les composites hybrides [35].

Grace a cela, ils impliquent des cellules solaires de deuxieme et troisieme génération, et
grace aux efforts de recherche continus au cours de la derniere décennie, ils ont repoussé
encore plus loin les limites en termes de facilité de traitement, d'efficacité, de cofit et de
stabilité. Cela a permis de proposer des produits commerciaux de cette série de cellules
solaires a des consommateurs spécifiques pour des applications a faible consommation

d'énergie dans I'électronique de puissance et les batiments.

Pour les grands marchés, le cofit par watt doit €tre nettement inférieur pour correspondre
a D’électricité produite a partir de combustibles fossiles. Une augmentation substantielle
l'efficacité et la réduction des colits des technologies énergétiques sont logique. Progres
récents dans l'assemblage de cellules solaires en silicium la norme assure l'intégration du
photovoltaique dans le mix énergétique principal, selon une récente prévision, un tiers de la
demande mondiale d'électricité la demande de production d'électricité photovoltaique sera
satisfaite d'ici 2030 [36]. Les technologies des cellules solaires a base de silicium ont des
propriétés telles que la facilité d'utilisation la passivation de surface, le faible cofit, la dureté et

la stabilité a haute température en font le premier choix pour les applications photovoltaiques.

La nouvelle technologie a un role important dans les applications photovoltaiques. La
réduction de tout et la facilité de la fabrication avec récupération d’énergie et créer d’autres
alternatives au matériau ainsi que le silicium. Les halogénures organométalliques offrent
plusieurs conjectures d’activation [37]. La capacité de traitement en solution, 1’absorption
solaire, les faibles pertes de recombinaison non radioactives. Ainsi que le potentiel de
capitalisation de la recherche et du développement dans le domaine des cellules solaires
organiques et en plus elle sensibilisées aux colorants fournissent tous les ingrédients
nécessaires au développement de cette technologie comme alternative a la domination d u
silicium .La pérovskite a démontré une performance élevée et une croissance rapide au cours

des 5 dernieres années [38]. Donc ces matériaux ont entrainé une augmentation de 1’efficacité
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de conversion de I’énergie (PCE) pour les appareils photovoltaique (PV) a allant au-dela de

20% [39].
1.7.4.b. Architectures des cellules a base des pérovskites :

Il existe quatre architectures principales utilisées dans la conception et la fabrication de
cellules solaires a base de pérovskite a haute performance différent. Ces architectures sont
appelées mésopores, couches de couverture, plans n-i-p et plans p-i-n, comme le montre la
Figure 1.8. Pour la modélisation et la simulation numérique, utilisant de préférence la
configuration des cellules solaire a couche mince a hétérojonction planaire p-i-n ou n-i-p. Ces
dernieres caractérisent les cellules solaires a base de pérovskite, d'une maniere similaire a la

structure de cellules solaires a semi-conducteurs composites a couche mince, telles que CIGS
[40-41]

a) b) c) d)
Electrode amiére opaque Electrode arriére opaque Eledmde-lniére»ouque Electrode arriére opaque
HTL HTL HTL ETL
Couche Active Couche Active Couche Active Couche Active

Figure 1. 9: Les architectures les plus utilisés dans les cellules solaires a base de pérovskite,
(a) mésoporeux, (b) couche de recouvrement (Capping-layer), (c) n-i-p planaire et (d) p-i-n

planaire.

La configuration ci-dessus est généralement utilisée avec les cellules solaires en
pérovskite. La figure 1.9 (a) montre une structure mésoporeuse, un substrat en verre et une
électrode transparente sur laquelle une couche ETL (transport d’électrons dense) est déposée,
généralement TiO,. Aprés ’ETL, des mésopores (TiO2 ou Al,Os) sont créés en frittant
ensemble de petites particules haute température (> 400°C), cette mésostructure poreuse, une
couche active remplie de pérovskite avec couche de transport de trou (HTL) solide sur le
dessus, généralement dopé avec du (Spiro-OMeTAD) avec un contact arriere opaque
(généralement d’Or (Au)). A partir de cette configuration mésoscopique, la structure de

superposition a évolué.
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Les excitons photogéneses sont convertis en charges libres et les matériaux a base de
pérovskite sont capable de supporter efficacement des charges bipolaires. L’épaisseur de la
mésostructure est considérablement réduite, formant une couche qui recouvre la pérovskite
pure situé au-dessus (Fig.1.9 (b)) [40-42]. En excluant completement les structures
mésoporeuse, une structure n-i-p de forme plate sans étape de frittage a haute température
(Figure 1.9 (c)). L architecture p-i-n planaire est obtenue en déposant HTL (généralement poly
(3,4-éthylénedioxythiophene) : sulfonate de polystyréene (PEDOT : PSS)) sur un substrat en
verre transparent recouvert d’électrodes. Ensuite, la couche de pérovskite est suivi d’ETL
(généralement ester méthylique d’acide [6,6]-phényl-C61-butyrique (PCBM)) et d’un contact
arriere opaque (aluminium (Al) ou Argent (Ag)), (Figure 1.9 (d)).

I.7.4.c. Principe de fonctionnement de la cellule solaire a base de pérovskite :

Un principe de fonctionnement simplifié des cellules solaires a base de pérovskite
implique I'absorption de photons par la couche absorbante de pérovskite. Les absorbeurs de
pérovskite ont de faibles énergies de liaison des excitons, ce qui suggere que des porteurs de
charge libres sont générés apres l'absorption des photons, qui se produit en quelques
picosecondes. Ces porteurs de charge générés sont ensuite acheminés vers les contacts de
l'interface. Au cours du processus de transfert (Figure 1.9), le processus requis (fleches

rouges) se déroule en trois étapes :

v Photo excitation dans 'absorbeur pérovskite (1).
v Transfert d'électrons dans ETL (2).
v' Transfert de trous dans le HTL (ou transfert équivalent d'électrons du HTL vers la

pérovskite) (3).

Un grand nombre de processus indésirables (fleches vertes) peuvent apparaitre. Ils

comprennent:

v" Recombinaison de la photo biomasse (4).
v' Transfert de charge inverse a l'interface de HTL et TiO» avec pérovskite (3, 6).
v Contact direct entre HTL et TiO2 (7).
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En fin de compte, apres avoir surmonté la barriere d'extraction a l'interface, les porteurs
de charge restants peuvent étre transférés a travers l'interface de contact sélective et peuvent

étre extraits par les électrodes correspondantes [40-43].

» Processus désirable ——— processus indésirable |

W Pérovskite

TiO, i
(4)\’
@ HTL
v (3)
Pérovskite

Figure 1.10. Diagramme de transfert des électrons et les processus de recombinaison dans les

cellules solaires a base de pérovskite.

1.7.4.d. Performances des cellules solaires en pérovskites :

Les pérovskites sont connues depuis plusieurs années. Cependant, Miyasaka et al (2009)
mentionnent leur application précoce dans les cellules solaires [44]. De fines couches de
pérovskite sur la structure des cellules solaires a colorant et sur l'oxyde de titane mésoporeux
en tant que collecteurs d'électrons ont créé des moules pour ces matériaux et ont donné un
PCE de 3,8%. De plus, les cellules n'atteignent la stabilité que pendant quelques minutes lors
de l'utilisation d'électrolytes liquides corrosifs. Plus tard, Park et al. un PCE de 6,5 % a été

obtenu en 2011 en utilisant le méme design sensibilisé au colorant [45].

Afin d’éviter les électrolytes liquides corrosifs dans la DSSC pérovskite [25],

I’électrolyte a 1’état solide spiroMeOTAD (2,2', 7,7" -tetrakis (N, Nd-pméthoxyphénylamine)
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— 9,9'-spirobifluorene) a été mis au point d’agir comme un matériau de transport de trous
(HTM). IIs ont mis au point des cellules solaires pérovskites pouvant étre traitées en solution
en une étape utilisant un électrolyte a 1’état solide et ont atteint successivement un PCE de

9,7% avec une stabilité admirable [46].

Les chercheurs ont démontré une efficacité élevée due a la séparation des charges par
transfert de trous des nanoparticules excitées (CH3NH3)Pblz au film mésoscopique de TiO; et
a spiroOMeTAD, ce qui a été confirmé par des études au laser femtoseconde. De plus, ils ont
souligné que le conducteur de trou solide en tant que HTM dans les PSC réussissait a
améliorer considérablement le PCE et la stabilité par rapport aux PSC a base d’électrolyte
liquide. Une avancée majeure a été réalisée en 2012 lorsque Snaith et Lee ont réalisé que les
pérovskites sont stables si elles entrent en contact avec un transporteur de trous a 1’état solide

qui n’a pas besoin de la couche de TiO, mésoporeuse pour transporter des électrons [47].

Ils ont observé des rendements élevés (environ 10 %) par rapport aux précédentes
cellules solaires a colorant (DSSC) utilisant des €lectrolytes liquides. Pendant ce temps, Heo
et al. un PCE de 12 % a été obtenu en utilisant deux couches flexibles constituées d’une
couche de pérovskite recouvrant un échafaudage de TiO, infiltré de pérovskite [48]. Ils ont
étudié plusieurs CSP a base de HTM, y compris le spiroOMeTAD et la polytriarylamine, et
ont découvert que les CSP a base de polytriarylamine (PTA) avaient la plus grande efficacité
par rapport aux autres CSP. Plus tard, Seok et ses collegues ont utilisé des pérovskites aux
halogénures mixtes (CH3NH3) Pbl3.xBrx pour améliorer encore le PCE de 12,3 % [49]. L ajout
ultérieur de Br a faible rayon ionique (10 a 20%) au mélange d’halogénures a entrainé une
augmentation significative de I’efficacité et de la stabilité en raison de la transition structurelle

tétragonale a quasi-cubique de la pérovskite [50].

Un autre chercheur, Zhang (2015), a développé des films de pérovskite sans sténopé qui
ont atteint un PCE de 15,2% en utilisant un non-halogénure (PbAc,) sous une seule lumiere
solaire. Il a utilisé un processus de revétement en une étape pour préparer les films, qui ont
ensuite été recuits. De méme, des dispositifs ont également été fabriqués a I’aide de PbCl, et
Pbl, et une augmentation significative de I’efficacité a été observée. Burschka et al. ont
démontré que la technique de dépot de structures sensibilisées est efficace a plus de 15 %
avec une solution en deux étapes [51], tandis que Liu et al. Il a été observé que les cellules

solaires planaires peuvent étre fabriquées par évaporation thermique avec des rendements
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supérieurs a 15 % [52]. Ces résultats démontrent que la méthode de dépdt affecte de maniere
significative le PCE des PSC et atteint le rendement le plus élevé par rapport aux cellules
solaires traitées en solution. Plus tard, Jeon et al. un PCE de 16,2 % a été obtenu en modifiant

le niveau d'énergie de I'halogénure mixte (CH3NH3) Pblz-xBrx avec du PTAA (HTM) [53]. .

Le rendement a été encore amélioré a 17, 9% en ajustant le rapport d'épaisseur de
I'échafaudage de TiO infiltré de pérovskite combiné a une couche de pérovskite constante.
Récemment, Zhou et al. [54] ont développé un dispositif de pérovskite qui a atteint le PCE le
plus élevé de 19,3 % en ajustant la disposition des bandes HTM/ETM sur la couche de
pérovskite. En 2015, des chercheurs de l'institut coréen KRICT ont atteint une efficacité de
substitution d'environ 20,1 % [55]. Shen et al ont étudié la voie de la solution colloidale de
super-oxyde pour préparer une électrode LBSO dans des conditions tres douces (inférieures a
300 ° C). L'efficacité de conversion de puissance a 1'état d'équilibre du PSC fabriqué avec du
LBSO et de l'iodure de plomb de méthyl ammonium (MAPbI3) était de 21,2 %, tandis que
celle du dispositif mp-TiO> était de 19,7 %. La pérovskite SC a base de LBSO peut conserver

93% des performances initiales apres 1000 heures de plein soleil.

Les méthodes de formation des cellules pérovskites sont plus douces que celles du
silicium cristallin. En fait, le silicium doit &tre chauffé a pres de 3 000 °C pour le cristalliser
en masse, tandis que les pérovskites utilisent des méthodes plus douces telles que la
centrifugation ou le revétement par immersion a température ambiante. L'avantage des
pérovskites réside dans les rendements extrémement élevés des premiers prototypes de
laboratoire, qui ont atteint des rendements comparables au c-Si industriel. Cependant, les
cellules pérovskites sont encore au stade de développement et présentent des inconvénients
qui empéchent leur entrée au stade industriel. Les principaux inconvénients de ces cellules
sont leur manque de stabilité dans le temps et leur grande sensibilité a I'eau et a I'oxygene. 1l
est également important de noter que les matériaux pérovskites les plus populaires pour le

photovoltaique contiennent des substances nocives pour l'environnement telles que le plomb

(Pb).

L.8. Procédés de dépot des pérovskites

Il y a souvent corrélation entre la qualité de la couche absorbante et les performances
des cellules photovoltaiques. Il y a donc intérét a obtenir une couche de pérovskite de haute

qualité, en controlant sa morphologie et sa cristallinité. Ces éléments dépendent, entre autres,
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de la méthode de dépdt, de la composition du précurseur ou de 1’atmosphere de dépot.

Différentes techniques sont utilisées pour le dépdt des pérovskites.
1.8.1. Techniques en solution

Cette famille de techniques, qui présente I’avantage d’étre facile d’utilisation et peu
couteuse, ce qui en fait la plus répandue, peut nécessiter une ou plusieurs étapes. Notons par
ailleurs que les techniques en solution sont privilégiées pour 1’architecture mésoporeuse de
cellules photovoltaiques, car la pérovskite pénetre plus facilement dans les espaces entre les

pores [56]. Trois méthodes se distinguent : le spin coating, le dip coating et le hot casting.
1.8.2. Techniques en phase gazeuse

Les techniques de dépot mis en ceuvre ici consistent a exposer le substrat a un ou
plusieurs composés volatiles dans une enceinte, le plus souvent sous vide. Ce ou ces
composés vont venir se déposer sur I’échantillon, et peuvent réagir entre eux ou avec le
précurseur déja présent sur le substrat. Il s’agit donc de dépot chimique en phase vapeur
(CVD) ou de dépot physique en phase vapeur (PVD) s’il n’y a pas de réactions entre les

précurseurs
1.8.3. Evaporation sous vide

Le dépot de pérovskite s’effectue dans une enceinte sous vide d’environ 10 - 10
mbar. Deux sources sont présentes pour co-évaporer, en chauffant, les précurseurs organiques
CH;3NHsI et inorganique Pbl, permettant de former une couche planaire uniforme sur le
substrat. Cette technique lente, présente 1’avantage d’obtenir un recouvrement total de la
surface, des grains mieux définis, un controle de 1’épaisseur et une faible rugosité [57].
Cependant, elle s’effectue a haute température (350°C) et il est compliqué de 1’utiliser pour

une autre composition que le MAPL.
1.8.4. Techniques hybrides d’évaporation

Développée par Chen et al, cette technique consiste en un mélange de dépdt a la
tournette et d’évaporation sous vide [S8]. Une couche de PbI2 est déposée par spin coating en
premier, puis dans un second temps, le PbI2 est mis a réagir avec de la vapeur de MAI Les
grains obtenus sont de I’ordre du micron et avec une faible rugosité. Le procédé est moins
couteux qu’une technique d’évaporation sous vide. Un procédé hautement stable et évolutif a

aussi été proposé a partir de la technique hybride en remplacant le PbI2 avec du PbCl2, et en
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utilisant ensuite la méthode de dépot chimique en phase vapeur pour obtenir le film de
pérovskite [59]. Cependant, les méthodes d’évaporation restent couteuses. De nombreuses
autres techniques hybrides ou en phase gazeuse ont été développées mais elles requierent des

équipements complexes.
L.8.5. Autres techniques

Sutherland et al. ont utilisé la technique de 1’Atomic Layer Deposition (ALD) [60]. IIs
déposent une premiere couche de PbS par ALD, qu’ils exposent ensuite au gaz diode 12 pour
transformer la couche en PbI2. Pour obtenir le MAPDI3, ils plongent leur substrat dans du
MAL Ils obtiennent des grains de 150 nm pour une épaisseur de 75 nm. Cette technique leur
permet d’observer un impressionnant coefficient d’absorption (3200 cm™) & 785 nm. Pour
finir, le MIP (Microwave Irradiation Process) [61] a été employé par Cao et al. en 2016 pour
la pérovskite [62]. La technique de dépot est connue, puisqu’il s’agit de spin coating en une
étape, cependant la méthode de recuit est différente. Effectivement, le substrat est placé dans
un bac en Teflon et mis au four a micro-ondes (160 W) pendant quelques minutes. La couche
de pérovskite se forme tres rapidement puisque le solvant est évaporé directement. On peut
alors controler la cristallisation du MAPI en modifiant la puissance et le temps des
irradiations aux micro-ondes. Ce procédé est beaucoup moins gourmand en énergie et en
temps qu'un procédé de recuit normal. Il existe de nombreuses méthodes de dépot de
pérovskite. Le dépot a la tournette permet la formation de couche mince, et une amélioration
de la couche est possible en réalisant le dépdt en deux étapes. Les techniques d’évaporation
permettent un contrdle de 1’épaisseur, une faible rugosité, et des grains mieux définis qui ont
une taille supérieure au micron. Pourtant la technique de dépdt en solution de spin coating

reste la plus répandue, car la plus simple d’utilisation.
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CHAPITRE 11 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

I1.1. Introduction

La physique de la matiere condensée vise a décrire et expliquer les propriétés
électriques des systemes électroniques en interaction basés sur la mécanique quantique. Pour
calculer différentes propriétés physico-chimiques des matériaux, il existe plusieurs méthodes
basées sur des calculs approchés développés par de grands physiciens. L’ une des méthodes les
plus utilisées c’est la DFT, la Théorie Fonctionnelle de la Densité développée par Hohenberg,

Kohn et Sham en 1964 et 1965 [1-2].

Sous la forme de la théorie de la fonctionnelle de la densité, I'énergie est exprimée
comme fonction de la densité électronique. Les premiers qui ont exprimés 1'énergie comme
densité sont Furen. H. Thomas (1927), E. Fermi (1927, 1928) et PA. Dirac (1930), le mod¢le
de gaz d'électrons sans interaction. Le but de la DFT est de déterminer la fonction qui permet
de donner la relation entre la densité électronique et 1'énergie [3]. Hohenberg et Kohn
établissent une relation fonctionnelle entre 1'énergie de 1'état fondamental et sa densité

électronique.

Dans ce chapitre, nous présentons les bases de la DFT en discutant des différents
niveaux d'approximation nécessaires pour résoudre I'équation de Schrodinger. Les
approximations utilisées pour calculer les potentiels de corrélation d'énergie et d'échange sont
décrites ci-dessous. Enfin, la base de l'approximation est décrite. Tous les concepts abordés

dans ce chapitre sont inspirés de plusieurs travaux sur la chimie quantique [4-5].
I1.2. Equation de Schrodinger :

La connaissance d'un ensemble de propriétés d'un systeme atomique, moléculaire ou
cristallin peut étre obtenue a partir de la fonction d'onde déterminée par la résolution de
I'équation de Schrodinger. Cependant, les électrons et les noyaux qui composent le matériau
forment un systéme a plusieurs corps en interaction forte, ce qui rend les solutions directes a

I'équation de Schrodinger presque irréalisables dans la plupart des cas.

En mécanique quantique, un systeme est constitué d'un ensemble de particules
(électrons et noyau), son état est décrit par une fonction d'onde 1 qui satisfait 1'équation de

Schrédinger indépendant du temps : [6]
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Hy = Ey (IL1)

Ou:
H : L’Hamiltonien de ce systeme.
1 : La fonction d’onde.

E : La valeur numérique de I’énergie totale du systeéme.

Hropqt =Te +Tp +Vyn+ Ve + Ve, (IL.2)

T, : L’énergie cinétique des électrons.
T, : L énergie cinétique des noyaux.
n—n © Interaction répulsive noyaux- noyaux.

V
V._e : Interaction attractive noyaux-électrons.
V._e @ Interaction répulsive électrons-électrons.

Pour un systeme constitué de N, électrons en interaction, et de coordonnées d’espace

7,73, Ty, de masse m,plus N, noyaux de charge Z de masse M, et de coordonnées

d’espace R_l> ,E) R n,,- Le développement de I’Hamiltonien d’un systeme s’€écrit

N, N Ne N N, Ny
- Z% ZV”ZZ )y ) )
Zme My, i= 1]>l |rl_ 1| i=1a= 1|1‘ B a= 1b>a|R _Rbl

(L.3)

En raison des interactions é€lectroniques [7], les valeurs propres de I'équation (IL.3) ne
peuvent étre calculées exactement que dans le cas de systemes de type hydrogene. Il est
impossible de répondre cette question sans faire une série d'approximations. La résolution de
I'équation (IL.3) a conduit a la premiere approximation de Born et Oppenheimer, séparant les

études nucléaires des études électroniques [8].
I1.3. Densité électronique :

Les électrons sont définit comme étant des particules indissociables et indiscernables.
En effet, un électron ne peut étre localisé en tant que particule individuelle [9], mais leur

probabilité d'étre présents dans des éléments massifs peut €tre estimée et correspondant a la
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densité électronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés en fonction de leur

collectif (nuages d'électrons) et sont essentiellement situés pres du noyau.

La densité électronique p(r) est une fonction positive et ne dépend que des 3
coordonnées de l'espace (x,y, z). Cette quantité s'annule a l'infini et est égal a N lorsqu'il est
intégré dans l'espace complet, il suffit de déterminer completement les propriétés d'un

systéme atomique.

Systéme d'électrons
en interaction dans un pir}
potentiel effectif

zh

T » - »
» » »

-

L
V » » »

Figure I1.1 : Représentation schématique de la densité électronique.

I1.4. Densité de paire :

La densité des paires est la probabilité de trouver deux électrons du systeme en méme

temps dans les éléments de volume d7 et d(7 7')’, elle est notée P, (7 #')d7rd7" :
P,(F #)dPd? =N(N — 1) [|[(|7s,7's",Tss, Ty sy)|dsdids'dP ds,dF, ...dsydy (1L4)

I1.5. Modele de Thomas Fermi :

La Théorie de la Fonctionnelle de la densité trouve ses origines dans le modele
Thomas-Fermi, qui a été développé par Llewellyn thomas et Enrico Fermi en 1972. La
méthode de Thomas Fermi s’appuie sur le modele statistique d’approximation de la
distribution électronique autour d’un atome. La base mathématique utilisée suppose que les
électrons sont uniformément répartis dans 1’espace des phases, avec deux électrons dans

chaque h® volume. Pour chaque élément de coordonnées de I’espace volumique d37, une

sphére d’espace de mouvement peut €tre remplie au mouvement de Fermi py :
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() =P ) (IL5)

La mise en équation du nombre d’électrons en coordonnées spatiales dans cet espace
des phases donne :

n(r) = 2 P (r) (IL6)

Résoudre cette équation pour py et sa substitution dans la formule classique de

I’énergie cinétique conduit directement a obtenir une énergie cinétique représenté comme une

fonctionnelle de la densité électronique :
3
Treln] = - 3Br?)?/3 [(nS3(r)d?r (I1.7)

Dans cette facon, il été possible de calculer 1’énergie d’un atome, en utilisant cette
fonctionnelle d’énergie cinétique en conjonction avec les expressions classique des
interactions électrons-électrons et noyau-électron, qui peuvent également €tre exprimée en

termes de fonction de la densité électronique n(r):
Erp[n] = 2 Ga?)3 [ 33 dr + [ Ve (In(r)dr + f%drdr’ (IL8)
r—r

Bien qu’il s’agisse d’une premiere étape importante, la précision de 1’équation de
Thomas-Fermi est encore limitée, car la fonctionnelle de 1’énergie cinétique résultante est
approximative, et parce que la méthode ne tient pas compte des énergies d’échange des
atomes, conséquence du principe de Pauli, ni de la corrélation électronique. Paul Dirac a
ajouté la fonctionnelle d’échange énergétique (1902-1984) en 1930 [10]. Cependant, pour la
plupart des applications, la méthode Thomas-Fermi-Dirac reste relativement imprécise et la
plus grande source d’erreur provient de 1’écriture de 1’énergie cinétique qui peut toutefois
étre améliorée en ajoutant une correction proposée en 1935 par Carl Von Weizsidcker (1912-
2007) et qui prend en compte le gradient de la densité dans I’expression de la fonctionnelle de

I’énergie cinétique [11] :

2 2
Ty[n] =32 [ 208 g (IL9)

n(r)
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La méthode de Thomas Fermi a été utilisée spécifiquement pour les équations d’état
des €éléments chimiques [9], mais sa portée ne peut étre plus étendue. Edward Teller (1908-
2003) a prouvé en 1962 que la théorie de Thomas Fermi était incapable de décrire la liaison

moléculaire [12].
I1.6. Approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) :

L’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer [13] se base sur la grande
différence de masse entre les électrons et les noyaux. L’approximation de Born-Oppenheimer
est qualifiée d’adiabatique car elle consiste a séparer le probleme électronique de celui des

vibrations du réseau.

Pour aborder la résolution de I’équation de Schrodinger en considere que le
mouvement des électrons peut étre séparé du mouvement du noyau et du fait que les noyaux
sont trés lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois), le mouvement des noyaux est
négligeable par rapport a celui des électrons et I’on ne prend compte que celui des électrons
dans le réseau rigide périodique des potentiels nucléaires. On néglige ainsi I’énergie cinétique
qui est nulle et I’énergie potentiel d’interaction entre les noyaux devient constante qu’on peut

choisir comme origine des énergies et I’équation (I1.2) devient :
Ho =T +V,_o +V,_, (I1.10)
Alors I'équation de Schrodinger électronique peut s'écrire comme suit:

Hepe = Ecthe (IL1D)

Ou:

H, : ’'Hamiltonien électronique

. : La fonction d’onde électronique qui dépend simultanément des positions des électrons r
et des positions des noyaux R.

E. : L’énergie des électrons qui dépendent des cordonnées des noyaux R.
La fonction d’onde 1,0(771, ...,?Ne , ﬁl, s ﬁNn) du systeme peut s’écrire comme le produit de

deux fonctions d’onde :

lp(?l, ""?Ne ’}_?)1’ ey R)Nn) = lpR(?li ""?Ne )@(ﬁl, ey R)Nn) (1112)
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Ou:

Yr (Fl, ey Ty ) : La fonction d’onde électronique correspondante a une configuration des
e

noyaux figés dans la position R = (Rl, R,, ..., RNn) .
@(ﬁl, . I_?)Nn) : La fonction d’onde nucléaire.

L’Hamiltonien du systéme peut s’écrire comme la somme de deux termes :

H=H,+H, (I1.13)
Ou H, : L’Hamiltonien électronique.
H, = ——ZNe Vi T 1>1ﬁ = 3121% (IL.14)
H,, : L’Hamiltonien nucléaire.
Ho = = Ean, VA + Zhn, Spn, e (IL15)

Le mouvement des électrons est découplé de celui des noyaux et 1I’équation de

Schrodinger du systeme se sépare en deux équations :

1- Equation de Schrodinger électronique :

Hp(7y .., 7,) = E(#y, .., Ty,) (I1.16)
2-Equation de Schrodinger nucléaire :

H,0 (Ry, .., R,) = E,0(R, ..., Ry) (11.17)

A présent, le probleme consiste a résoudre 1 de Schrodinger électronique :

hz e - -
{Z?’:el _%Viz - 2 Za 1 | + 2 Z]>l 77— —»l}lp(rll o ere) = Eelp(rlf ""rNe)(H'IS)

32



CHAPITRE 11 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Cette approximation réduit la complexité du probleme. Mais la présence du terme
biélectronique associé a I’interaction électron-électron rend la résolution analytique de cette

équation impossible [14]. 1l faut faire d’autres approximations pour résoudre ce probleme.
I1.7. Approximation de Hartree-Fock :

L’approximation de Hartree [15] en 1928, ramene le probleme a N corps au probleme
a un seule électron, c'est-a-dire, chaque électron ce déplace indépendamment dans un champ
crée par les autres électrons et les noyaux. La fonction d’onde électronique du systeme a
plusieurs électrons est le produit direct des fonctions d’onde mono-électronique ¥;(r;) (ce

qu’on appelle le produit de Hartree)

Le systeme électronique dans la approximation de Hartree n’est pas décrite
completement car elle ne prend en compte ni 1’indiscernabilité des électrons ni le principe
d’exclusion de Pauli [16]. En 1930 Fock [17] a corrigée le modele de Hartree, dont il a
montré qu’il a négligé le terme d’échange di a la forme antisymétrie de la fonction d’onde et
a propos€¢ d’exprimer la fonction d’onde d’un systeme a n électrons sous la forme d’un
déterminant de Slater [18]. Il a combiné linéairement les fonctions d’onde des électrons libres

afin d’arriver au concept de Pauli [16]:

UAGIIAGY) VMG,
N GG I TN )
Y7 ) == : : (IL19)
/21 (Fn) 1/’2(7771) Yy(n)
Ou:
\/% : Facteur de normalisation

Y, (7}) : Représente la fonction d’onde d’un systeéme de n électrons dans la représentation spin

orbite.

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sous la forme suivante :

(L1074 0,9 + Ve () + %D} n) = @) (1120)
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Ou:

V,.(7) : le potentiel non linéaire et non local d’échange introduit par Fock, il est définit par son
action sur une fonction d’onde @;(7) :
I — ¢5(r)9:®
WD) = ), [ d7 %cpﬁ’) (121

7=

Le systeme d’équations (I1.20) se résout de maniere auto-cohérente dans la mesure ou
le potentiel V. (#) dépend de la fonction d’onde. En principe les équations de Hartree- Fock se
composent d’un systeme d’équations intégro-différentielles couplées. Dans ces équations

cette méthode consiste a débuter avec un jeu de spin-orbitales d’essai ¢4, ¢y, ..., Py,

Ce qui nous donne un nouveau jeu de spin-orbitales, avec lesquelles nous répétons le
méme processus jusqu’a ce que le champ électrostatique ressenti par les électrons ne varie
plus, a une précision prés, fixée par I’opérateur. Cette approximation pose un probleme du fait
du caractere non local du potentiel d’échange. De plus, cette méthode ne tient pas compte des
effets de corrélation entre électrons de spins antiparalleles. Les équations de Hartree-Fock
sont tres difficiles a résoudre notamment pour les systemes contenant un grand nombre

d’électrons.
I1.8. La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) :

Au début des années 2000 la théorie de la fonctionnelle de la densité devenu 1’une des
méthodes les plus utilisée dans les calculs quantique de la structure électronique de la matiere
(atomes, molécules, solides) en physique de la matiere condensée et en chimie quantique. Les
états des N électrons du systeme sont déterminés en appliquant le principe variationnel a une

fonctionnelle, c.-a-d. une fonction d’une autre fonction, la premiere étant 1’énergie totale et la

deuxieme la densité électronique p(r_)>.

La DFT trouve ses origines dans les travaux de Thomas [19] et Fermi [20] en 1927.
Dans leur modele, les interactions €lectroniques sont traitées classiquement et 1’énergie
cinétique est calculer sur la base de la densité électronique homogene. L’utilisation de la
densité électronique comme variable fondamentale pour décrire les propriétés du systeéme

existe depuis les premieres approches de la structure €électronique de la matiere mais elle a été

34



CHAPITRE 11 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

développée en deux temps en 1964 par Hohenberg et Kohn [21], puis en 1965 par Kohn et
Sham [22].

I1.8.1. Les théoremes de Hohenberg et Kohn :

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur deux théoremes mathématique

rigoureux [1], le premiere dit d’existence et le deuxieme dit variationnel.
I1.8.1.a Premier théoreme de Hohenberg et Kohn :

« L’énergie totale d’un systtme de particule s’exprime comme une fonctionnelle

unique de la densité totale p(r) ».

Dans tout le systeme électronique non dégénéré en interaction dans un potentiel externe

Voxt (), I'énergie totale de 1’état fondamental est une fonctionnelle de la densité électronique

p(r).

A T’état fondamental, il y a une seule densité électronique py(7), d’ol I'unicité de
I’énergie totale E. En d’autres termes, deux potentiels extérieurs différents ne peuvent

conduire a la méme densité pour I’état fondamentale.

Elp(®)] = Flp(P)] + [ Vexe (Hd*r (11.22)

Avec :
Flp(n)] = Tlp@M)] + Eeelp()] (11.23)
Ou
F[p(#)] : La fonctionnelle universelle donné par la somme de 1’énergie cinétique T;[p(7)]

du systeme d’électrons en interaction et du terme d’interaction électron-électron E,.[p(7)].
I1.8.1.b Deuxieme théoréme de Hohenberg et Kohn :

« La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systeéme a plusieurs particules possede un
minimum qui correspond a I’état fondamentale et a la densit¢ de particules de 1’état

fondamental [1] ».

Le deuxieme théoreme c’est le principe variationnel énonce que pour tout systeme

poly-électronique avec un nombre N d’électrons et un potentiel extérieur V,,, (7); la

35



CHAPITRE 11 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

fonctionnelle E (p(7)) atteint sa valeur minimal lorsque la densité électronique p(#) devient

la densité exact de 1’état fondamental py (7).
: SE
E(po) =minE(p) & = u (11.24)

Ou:
W : est une constante qui impose la conservation du nombre de particule

La densité électronique p(7#) doit satisfaire la condition de normalisation suivante :

[ p(@d? = N, (IL.25)

On obtient I’équation fondamentale de la DFT suivante :

SE[p(¥ > SF[p(7
2P = Vo (o) + T2 (I1.26)

La résolution de cette équation nécessite de connaitre la fonctionnelle universelle

F[p(7)], c’est ce que ne donnent pas les théoremes de Hohenberg et Kohn.
I1.8.2. Les équations de Kohn —-Sham :

Kohn et Sham [2] en 1965 ont proposé de remplacer le systeme réel interactif par un
systeme fictif non interactif qui constitue des électrons sans interaction mutuelles on appelle

ces €lectrons « les électrons de Kohn-Sham » qui baignent dans un potentiel extérieur V.

Pour déterminer la fonctionnelle F[p(7)] on remplace 1’énergie cinétique du systéme

réel T[p(#)] par celle d’un systeme fictif Ty[p(#)] d’électrons de Kohn-Sham de densité
p(P).

L’énergie totale de systeme réel sous la forme :

Elp()] = Tolp(] + [ Vewt ) p()F +5 [ AR dTdr’ + Exclp@)] - (1127)

E..[p(#)]: La fonctionnelle d’échange et corrélation qui tient en compte ’erreur due au

remplacement de T [p(7)] par Ty[p(#)] et I'effet d’échange et de corrélation.

Exclp(@®] = Tlp()] = Tolp()] + Eee — fff’“)p“)d dr' (I1.28)

En remplacant la fonctionnelle universelle dans I’équation (I1.28) on obtient :
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SE[p(#)] _ 8Tolp(¥)] - PN =3 | SExc[p(P)]
sp = spgy T Vext(M+ S o AT (11.29)
Nous poserons :
= = @) =7, SExclp()
Verr () = Vexe (F) + [ £ dr' + % (I1.30)

Le systeme poly-électronique en interaction dans un potentiel extérieur V,,; est

remplacé par un systtme fictif sans interaction dans un champ effectif V,rr. L’équation

(IL.26) est remplacée par I’équation suivant :

SE[p()] _ 8T5[(P)]
5p 8p(7)

+ Vosp () (IL.31)

La fonction d’onde électronique peut s’écrire comme le produit antisymétrique des
fonctions a un seul électron qui est obtenus par la résolution de systeéme d’équation auto-

cohérent et de Kohn et Sham suivant :
[V + Verr ()] () = £:0:(7) (IL32)
Avec :
IGEIHALAGIE (IL.33)

Les équations de Kohn et Sham se généralisent aux systemes magnétiques non

relativistes de spin polarisé (T et 1) :

AR ARG NG ERNING)

p(@) = p'(¥) + p*(¥)

(11.34)

Ou:
p'(#) : La densité des électrons de spin T

p'(#) :La densité des électrons de spin |

La méthode de Kohn et Sham donne des solutions exactes du probleme a N, électrons

en interaction si la fonctionnelle d’échange et de corrélation E,.[p(7)] ou la fonctionnelle
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universelle F[p(7)] sont connues. Il est donc nécessaire de trouver une expression claire pour

la fonctionnelle d’échange et de corrélation E,..[p(7)].
I1.8.3. La fonctionnelle d’échange-corrélation :

La théorie de la fonctionnelle de la densité au stade des équations Kohn et Sham est
une théorie parfaitement exacte dans la mesure ou la densité €lectronique qui minimise

I’énergie totale est exactement la densité du systeme de N électron en interaction.

Cependant, la DFT n’est toujours pas applicable car le potentiel d’échange-corrélation
reste inconnu. Il est nécessaire d’approximer ce potentiel d’échange et corrélation qui repose

sur une certaine d’approximation [23,24].
I1.8.3.a Approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation de la densit¢ locale LDA (Local Density Approximation) est
I'approximation sur laquelle repose pratiquement toutes les approches actuellement

employées. Elle était proposaient par Kohn et Sham des 1965 [2].

La LDA est souvent une approximation efficace, méme quand la densité fluctue de

maniere non négligeable. Elle repose sur I’hypothese que les termes d’échange-corrélation ne

dépendent que de la valeur locale de p(r), c’est-a-dire, il consideére le gaz d’électrons
inhomogene comme localement homogene, ce qui revient a négliger les effets des variations

de la densité.
L’énergie d’échange —corrélation s’exprime pour la LDA comme suit [26] :
Exclp()] = [ p(7) exclp(P]d? (IL35)

Ou ¢, est la densité d’énergie d’échange et corrélation. Elle peut étre considérée comme la

somme de la contribution d’échange et de corrélation.
exc[p(P)] = &x[p(®)] + &.[(7)] (I1.36)

E, [p (r_)>] est ’énergie d’échange résultant de I’antisymétrie de la fonction d’onde vis-a-vis de

I’échange des coordonnée électronique.

38



CHAPITRE 11 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Le potentiel d’échange-corrélation est donné par 1’équation suivante :

SExc[p(P)] — S(p(P)exc[6()])
5p() 5p(P)

Veelp(P)] = (I1.37)

En cas de la polarisation de spin, La LDA conduit a la LDSA (Local Spin Density
Approximation) ot S est le Spin. La LDSA est importante pour les systemes magnétiques de

spins polarisée (up, down).

La fonctionnelle d’échange et corrélation est donnée par 1’équation suivante :

Exlp(®] = [ p(P) exclp(P]dr (I1.38)
p(®) =p'@ +p'(® (I1.39)
Ve[p' @), p'@)] = 22 (?)gx;[;’ (Tr(;)p ®) (IL.40)

La LDA ne donne de bons résultats que pour les systemes ayant une densité varie
lentement, elle donne des résultats plus précis que celle de I’approximation de Hartree-Fock et
une approximation ab initio tres pratique dans les calculs numériques comparée a celle de
Hartree Fock. L’efficacité de cette approximation est apparue a partir de 1’année 1970,
plusieurs para- métrisations différentes ont été proposées : Van Barth et Hedin (1972) [27],
Janack [28], Vosko et al (1980) [29],Hedin et Lundqvist [30] et Perdew et Zunger (1981)
[31]. Les résultats les plus précis sont basés sur les simulations de Monte-Carlo quantiques de
Ceperley et Alder [32]. La LDA permet de décrire seulement 1’état fondamental des systemes

électroniques mais pas les états excités.

L’expression des énergies d’échange-corrélation doit prendre en compte les variations
locales de la densité p(7), d’oli le développement de nouvelles méthodes thelles que la GGA

[33].
I1.8.3.b ’approximation du gradient généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralis€ GGA (Generalized Gradient approximation
[34-35-36] est une maniere d’améliorer la LDSA en introduisant une combinaison entre les

termes locaux et en gradient [37].
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Exclp(M] = [ p(P) &xc(p(@), 1Vp(H)Dd7 (IL.41)

Ou &,.(p(), |Vp(#)|) représente 1’énergie d’échange —corrélation par électron dans

un systeme d’électron en interaction mutuelle de densité non uniforme.

En revanche, les paras métrisations utilisés pour la GGA sont différentes, parmi elles
celles de Perdew et al (1991-1996) [38] et les version les plus utilisées sont celles de Perdew
[39] et Perdew et Wang [40] et Langret et Mehl [41], Huand et Langret [42], Langret et
Perdew [43].

L’approximation GGA est connue par ses meilleurs résultats que la LDA. Elle a fait
ses preuves, notamment pour les systeémes magnétiques ou les fortes variations de densité

électronique sont décrites plus correctement [44].
I1.8.3.c. Potentiel de Beke et Jonhson modifié mBJ :

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois par
Becke et Johnson [45] publiée le 3 Juin 2009 par Tran et Blaha dans Physical Review
Letters, il s’agit de potentille mBJ (dit aussi le potentiel TB: Tran-Blaha [46] a été

implémentée dans le code ab initio Wien2k).

Tran et Blaha ont testé le potentiel d’échange et corrélation proposé par Becke et
Johnson (BJ), ils ont constaté que le potentiel de corrélation LDA combiné au potentiel (BJ)
donne des énergies de gap sous-estimées. Afin d’améliorer ces résultats Tran et Blaha ont
introduit une simple modification du potentiel (BJ) et ont obtenu un bon accord avec d’autre

approche plus couteuse telles que les fonctionnelle hybrides [47-48].

Le potentiel BJ modifié (mBJ) proposé par Tran et Blaha s’exprime par

_ 1[5 [t
Vig () = ERG) + Be - D)3 2 [ (11.42)
Avec :
La densité des électrons : p, (1) = Zévz"l|®i,a(r)|2 :

La densité de 1’énergie cinétique : t,(r) = %Z?ﬁ’l VO; - (rVO(r).
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L’indice o est la notation de Spin.

Le potentiel de Becke-Roussel (BR) V,2R(r) a été proposé pour modéliser le potentiel

coulombien crée par le trou d’échange.

VER(r) = -

o (1- 0 =2 ¥, (rex™) (IL43)

Le terme y, est calculé par: p, (1), Vps(r), V2ps(r) et ty(r), tandis que le terme b, est

déterminé par la relation suivante :

xa(r)exd(r)
- [ ot ] (IL44)

Le parametre ¢ sera calculé de facon dépendant linéairement de la racine moyenne de la

moyenne de p(( )) [49].

1

c=a+p ((vCe” | le((:))| d3r )> (IL.45)

Ou:

a,f : sont deux parametres indépendantes obtenue selon un ajustement aux résultats

expérimentaux, donc les valeurs sont : @ = —0.012 (sans dimension) et f = 1.023 Bohr'/z.

Veen : Est le volume de la maille élémentaire.
I1.9. Les méthodes de calculs :

I1.9.1 La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

La méthode des ondes planes augmentées (APW) a été développée par Salter en 1937
dans son article [50]. Cette méthode est définit comme une base pour résoudre 1’équation de

Schrédinger a un seul électron et correspond a I’équation de Kohn et Sham basée sur la DFT.

Suivant 1’approximation APW 1la cellule unitaire est divisée en deux régions (Région

de cceur et région interstitielle) [50] :
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v’ La premiere région est la région de coeur appelé aussi la région de « Muffin Tin » (MT),
c’est la forme de décrire le potentiel cristallin et les fonctions d’onde. Cette région a une
symétrie sphérique a I’intérieur de la sphere MT de rayon R,

v La deuxiéme région est la région interstitielle située entre les atomes. Le potentiel et les
fonctions d’onde peuvent €tre considérés comme étant lisses et les fonctions de bases sont

des ondes planes.

/Région \

Interstitielle

N /

Figure III.1 : Potentiel «Muffin-Tin».

Les deux régions sphérique et interstitielle sont définies par les fonctions d’ondes :

1 .
L C i(G+K)r >R

P(r) = { o7 6 Coe "= e (IL46)
ZlmAlmUl(r)Yl(r) r< Ra

= R, :Lerayon de la sphere MT.

= 7 : Les postions a I’'intérieur des spheres a et f5.
= ():Estle volume de la maille unitaire.

= (g et Ay, : Sont des coefficients du développement.

*  Yim - G: Estle vecteur de I’espace réciproque.

K : Est le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin irréductible (IBZ)

La fonction U;(r) est la solution numérique de 1’équation de Schrodinger radial qui s’écrit

sous la forme :
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d? I(1+1
[+ +vm) - Elue) =0 (1L47)

r2
V(1) : Le potentiel Muffin-tin et E; est I’énergie de linéarisation [51].

Les fonctions radiales définit par 1’équation (I[.47) sont orthogonales a tous les états propre
de cceur. Cette orthogonalité disparait a la limite de la sphere [51] montré par 1’équation de
Schroédinger suivante :

dzT'Ul dZTUZ
dr? 1 gr2

(E1 — Ex)rU, U, = U,

(I1.48)
Ou:
U;et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E,.

Salter [52-53] a justifié 1'utilisation de ces fonctions en montrant qu'une onde plane
est une solution de 1'équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. En revanche,
les fonctions radiales sont la solution dans le cas d’un potentiel sphérique avec les valeurs
propres. Cette approximation fonctionne treés bien pour les matériaux a structures cubiques a
faces centrées et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de la symétrie du

matériau.

Afin de garantir la continuité de la fonction ¢(r) a la surface de la sphere MT, les
coefficients A;,, doivent étre développés en fonction des coefficients G, des ondes planes
existantes dans la région interstitielle. On trouvera alors :

amil

Alm - ﬂl/z Ul(Ra)

2 Ceji(IK+ GIR(Yim (K + G) (II .49)

Ji(x) = \/%jl(x) est la fonction Bessel.
2

L’origine est prise au centre de la sphere dont le rayon de la sphere Ry ainsi les
coefficients A, sont déterminée a partir des coefficients des ondes plane G.. Les parametres

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

L’équation (I1.49) contient le terme U;(R,) au dénominateur, par conséquence, il est
possible de trouver les valeurs de 1’énergie U;(R,) qui s’annule a la limite de la sphére, d’ou
les coefficients A;,, divergent. Cela conduira a des difficultés numériques, appelées probleme

asymptotique. Les calculs deviennent plus fastidieux si les bandes se produisent pres de

43



CHAPITRE 11 La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

I’asymptote. Pour résoudre ce probleme, certaines modifications ont été apportées a la

méthode APW, en particulier les modifications proposées par Koelling [54] et Andersen [55].
I1.9.2 La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) :

La méthode linéaire des ondes planes augmentées (LAPW : Linearized Augmented
Plane Wave) a été développée par Anderson et élaborée par Salter. Constitue I’une des bases
les plus précises pour le calcul des propriétés des solides cristallins [56]. Dans cette méthode

les fonctions de base dans les spheres MT sont des combinaisons linéaires des fonctions

radiales U;(r)Y,,,, (1) et de leur dérivée par rapport a I’énergie U, ()Y (1) .

La fonction U; est déterminée comme dans la méthode (APW) et la fonction

U;(r)Y;,,, () doit satisfaire la condition suivante :

{d—z + Kit1) + V(T') — El} Ul(r) = Ul(r) (IISO)

d?r r2

Avec ce développement, la fonction d’onde s’écrit sous la forme suivante :

1
—2¢ CGei(G+K)r

¢(r) = a _ (IL51)
Zim (Alm U, (r) + BimUp (T')) Yim (1)

Ou:

B, : Est les coefficients qui correspondent  la fonction U, ().
Ay - Estles coefficients qui correspondent a la fonction U, (r).

Dans cette méthode les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les
zones interstitielles (comme dans la méthode APW), mais a l'intérieur de la région des
spheres « Muffin-tin » on utilise les ondes planes augmentées linéarisées qui sont mieux

adaptées que les fonctions APW.
Les fonctions radiales peuvent étre développées au voisinage de E; [57] par :
U, (E,r) = U/(E,,v) + (E — EDU,(E,v) + 0((E — E))?) (I11.52)
Ou:

0((E — E)?) : est I’erreur quadratique énergétique.
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En utilisant cette procédure, la précision n'est pas aussi bonne que la méthode APW. Les
erreurs introduites dans le calcul de la fonction d’onde et de I’énergie, sont de I’ordre
(¢ — E))? (¢ — E))* respectivement. 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 [58]. Dans le cas ou ceci est impossible, généralement I’intervalle d’énergie peut
étre divisé en deux parties, ce qui est une grande simplification par rapport a la méthode
APW. En générale si U; = 0 a la surface de la sphere, sa dérivé U; # 0. Par conséquent, le

probleme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera plus.

Takeda et Kubler [59] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW ou
N fonctions radiales et leurs (N — 1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale a son
propre parametre Ej; pour éviter les erreurs associées a la linéarisation. On retrouve la
méthode LAPW standard pour N = 2 et Ej; proche de Ej,, cependant pour N > 2 les erreurs
peuvent étre réduite. Malheureusement, 1’utilisation des dérivées d’ordre élevé pour assurer la
convergence nécessite beaucoup plus de temps de calcul que les méthodes FP-LAPW
standard. Singh [60] a modifié cette approche en ajoutant des orbitales locales a la base sans

augmenter I’énergie de coupure des ondes planes.
11.9.3 La méthode LAPW avec les orbitales locales (LAPW +LO)

Le développement de la méthode LAPW en orbitales locale (Loocal Orbital : elle est
dite Local parce que elle est nulle partout sauf dans la sphere MT a laquelle elle est associé)
Consiste de modifier les orbitales de sa base en utilisant une troisiéme classe de fonctions de
base pour éviter 1'utilisation de plusieurs fenétres. Le principe est de traiter toutes les bandes
d'énergie a partir d'une seule fenétre d'énergie en définissant I’état de semi-cceur qui est un
état intermédiaire entre les états de coeur confiné dans la sphere « Muffin Tin » et les états de

valence hors de la sphere MT, traité par la base LAPW .

Singh [60] a exprimé ces orbitales locales notées "LO" comme une combinaison linéaire de
deux fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes, et la dérivée de 1'énergie

par rapport a 1’énergie est I’une de ces fonction :

0 , 7 >R,

= . I1.53
Pro(r) {[AZmUl(r,El,l)+BlmUz(r,Ez,1)+clmUl(r,El,z)]Ylm(r) <Ry Y
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Cym - sont des coefficients possédant la méme nature des coefficients A, et By, -

Par ailleurs cette modification réduit les erreurs dans les calculs de bande de

conduction et de bande de valence.
11.9.4 La méthode APW avec les orbitales locales (APW +LO) :

Le probleme de la méthode APW ¢était la dépendance en énergie de 1’ensemble des
fonctions de base. Ce probleme a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO, qui a colté

I’augmentation de la taille de base di a I’addition des orbitales locales.

En 2000, une approche alternative s’appelle la méthode APW+lo est proposée par
Sjosted, Nordstrom et Singh [61]. Ils ont apporté une amélioration en réalisant une base qui
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW. Elle correspond a
une base indépendante de I’énergie E, et a toujours la méme taille que celui de la méthode

APW.
Une base « APW+lo » est définie par 1’association des deux types de fonctions d’onde.

1.Les premieres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies Ei

fixées :

ﬁZG CGei(G+K)r r > R,

Zlm AlmUl(r)Ylm(r) r< Ro:

() = (IL54)

2.Le deuxieme type : des orbitales locales différentes de celles de la méthode LAPW+LO

définies par :

0 r >R,
¢ = {[AlmUl(r: El,) + BlmUl(r: El,)]Yzm(T) r<R, (I1.55)

Pour des atomes différents et méme pour des valeurs différentes du nombre / une base
mixte LAPW et APW+lo peut étre employée. En générale, il est noté d’utiliser la méthode
APW+lo pour les états (d, f) les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base APW+lo

et le reste avec une base LAPW [62].
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CHAPITRE 111 Résultats et Discussion

II1.1 Introduction

Les méthodes ab initio, qui n'utilisent que les constantes atomiques comme parametres
d'entrée pour résoudre 1'équation de Schrodinger, sont devenus les sondes les plus puissantes
pour enquéter sur un nombre important de propriétés physiques et chimiques des atomes, des
molécules et des solides. Sans oublier de mentionner qu’ils sont aussi un outil de choix pour
la prédiction de nouveaux matériaux.

Les fluorures métalliques complexes ont beaucoup impliqué d'intérét en raison de
leurs propriétés magnétiques inhabituelles [1], comportement de 1'isolant non magnétiques

[2], caractéristiques piézoélectriques [3] et propriétés de photoluminescence [4, 5].

Figure III.1: La structure pérovskite cubique de type XZnF3

Dans ce chapitre, les propriétés structurelles, électriques et magnétiques de la
pérovskite cubique AZnF; (A = Li, K, Rb) sont examinées en utilisant la méthode de 1’onde
plane linéairement augmentée (FP-LAPW) intégrale dans le cadre de la théorie fonctionnelle
de la densité (DFT). Les constantes de réseau, le module de compressibilité, les structures de
bande électroniques et la densité totale et partielle des états des composés mentionnés ci-
dessus sont évalués a 1'aide des approximations GGA.

Nous avons effectué des calculs de premier principe, dans le cadre de la DFT
implémenté dans le code SIESTA [6], qui permet le calcul auto-cohérent. Les atomes sont
représentés par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel complet
(FP-LAPW). Le potentiel d'échange et de corrélation est trait€é par I’approximation du
gradient généralis€ GGA développée par (Perdew, burk, Ernzerhorf) [7].
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I11.2 Méthodologie

Nos calculs sont basés sur les premiers principes de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). En raison du nombre important d’atomes utilisés dans la cellule primitive,
nous avons jugé que le programme de calcul adéquat ou un bon compromis entre la précision
et la vitesse est mis en ceuvre dans le code SIESTA [8,9]. Le code auto-cohérent résout les
équations standards de Kohn-Sham (KS). Pour le terme d'échange-corrélation, nous utilisons
I’approximation de la densité locale de spin [local spin density approximation (LSDA)],
comme paramétrée par Perdew et Zunger [10]. Les électrons de valence ont été décrits par le
pseudo-potentiel a norme conservée de Troullier-Martins [11] sous la forme factorisée de

Kleinman-Bylander [12,13].

Les orbitales pseudo-atomiques a portée finie de Sankey et Niklewsky (OAP) [14]
sont utilisées comme un ensemble de bases a valence séparé de double zeta avec polarisation
(DZP) pour les électrons de valence. Les densités de charge sont représentées sur une maille
avec une résolution correspondant a une coupure d'énergie d'onde plane de 250 Ry.
L'intégration sur la zone de Brillouin a été échantillonnée par une maille de 20x20x20 le long
de l'axe du tube selon la méthode de Monkhorst-pack [15], qui correspond a 11k points ont

été utilisés dans I'énergie totale.
ITL.3. Le code Siesta :

Le terme SIESTA (acronyme de Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousand of Atoms) [16-19] est basé sur la DFT (la théorie de la fonctionnelle de la densité)
combinée avec I’approximation des Pseudo potentiels. Elle été développé par un groupe des
chercheurs espagnols au début de I’année 1995 (E.Artacho, P.Ordejou, D.Sanchez Portal et
J.M.Soler) [16-19].

Le Code SIESTA désigne a la fois une méthode, et son implémentation numérique
pour calculer la structure électronique et de dynamique moléculaire ab-initio. Pour traiter
I’échange de corrélation entre les électrons, il utilise deux approximations, une approximation
de densité locale (LDA- LSDA) et une approximation de gradient généralisée (GGA) ; tout en
prenant en compte la polarisation du spin. Pour la base de projection, ce code utilise une
combinaison linéaire des Orbitales atomique (LCAQ). Afin de calculer le potentiel de Hartree
et les potentiels d’échange corrélation, il projette les fonctions d’ondes électroniques et la

densité sur une grille de 1’espace réel.
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Les fonctions de bases ainsi obtenues appelées orbitales atomiques numériques NAO
(Numerical Atomic Orbitals). Celles-ci sont formées par le produit d’une fonction radiale

numérique et d’une harmonique sphérique.

La résolution des équations de Kohn-Sham est rendue possible, soit par la méthode de
diagonalisation standard N* de I’Hamiltonien, soit par une approche plus locale dite méthode

d’ordre N.
IT1.3.1. Description du code SIESTA

C’est un code basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) combinée
celle des pseudo-potentiel tres facile a utiliser et tres efficace ce code est caractériser par :
- Il emploi la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT) avec un potentiel d’échange et
de corrélation modélisé soit dans 1’approximation de la densité locale (LDA) ou

I’approximation du gradient généralisé (GGA).

- Il utilise des pseudo-potentiels sous la forme (KLeinman-Bylader) entierement non local.
- L’ensemble de base est une combinaison linéaire trés générale et flexible des orbitales
atomiques.

- SIESTA est écrit en fortran 90 en particulier, la mémoire est assignée dynamiquement,
tellement il n’est pas nécessaire recompiler le programme quand la taille de probleme change

[6]. Ce code permet de calculer généralement :

® les propriétés structurales.

e les propriétés électroniques et magnétiques.

e les propriétés optiques.

® [’énergie totale est partielle.

e les forces atomiques.

® les tenseurs des contraintes.

¢ le moment dipolaire électrique.

¢ ladensité électronique.

e constante de la température de dynamique moléculaire.

® les populations atomiques, orbitales et I’énergie de Mulliken.
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I11.3.2. Exécution Du Programme

Le code SIESTA est un programme écrit dans un systeme de fichiers compatible avec le
systeme d’exploitation LINUX. Apres avoir compilé le programme SIESTA afin de le rendre
lisible et exécutable, ce programme sera prét pour exécuter des calculs. L’utilisateur est invité,

dong, a introduire des données nécessaires sur deux fichiers différents :

e [ e fichier d’entrée FDF.

e Le fichier de pseudo potentiel de chaque espece atomique présent dans le calcul [6].

Apres une exécution réussite du programme, 1’utilisateur devrait avoir les fichiers suivants

dans son dossier de calcul

= out.fdf (contient toutes les données utilisées, explicites ou transférées)

= perovskite.ion (informations completes sur la base et des projecteurs.

= perovskite.XV (contient les positions et les vitesses finales).

= perovskite.DM (contient la matrice de densité pour permettre un lancement).

= perovskite.ANI (contient les coordonnées de chaque étape).

= grapheéne.FA (contient les forces qui agissant sur les atomes).

= perovskite.EIG (contient les valeurs propres du I’Hamiltonien de Khon-Sham).

= perovskite.out (le fichier des résultats).

Apres avoir calculé les parametres de convergence tels que le rayon de coupure et le
nombre de points k, nous avons injecté ces parametres dans le fichier d’entrée pour calculer

les propriétés des pérovskites AZnF3 (A=Li, K, Rb).
I11.4. Résultats et discussion :

I11.4.1. Propriétés structurales :

Dans un calcul ab-initio, la détermination des propriétés structurales est une premiere
étape treés importante pour avoir plus d’informations sur les propriétés du matériau a étudier,
et ceci avant d’accéder aux autres propriétés physiques (électroniques, mécaniques,...).

La procédure utilisée pour déterminer les propriétés structurales au voisinage de
I’équilibre consiste a évaluer I’énergie totale du systeme pour différentes valeurs du parametre

de réseau.
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Les valeurs de I’énergie ainsi obtenues ont été ensuite interpolées par I’équation d’état de

Murnaghan [20] donnée par :

b =2l (1 =) 4 () -
E(V) =E, + [B,(B,_l)] [B (1-2)+(2) 1] ................... (IIL.1)
avec E : énergie totale, E : énergie de I’état fondamental, B : module de compression, B’ :
dérivée premicre du module de compression, V : volume de la maille et V, : volume initial de

la maille. Le module de compression est déterminé par 1’équation suivante :

2
B = VgT’j ............................................... (I11.2)

Dans les figures II1.2, 111.3 et I11.4, ci-dessous nous avons représenté la variation de
I’énergie totale en fonction du parametre a pour les composés KZnF3, LiZnF3 et RbZnF3, par
I’utilisation de la GGA-PBE comme potentiel d’échange et de corrélation. Dans le tableau
III.1 nous regroupons nos valeurs obtenues comparées aux valeurs expérimentales et celles
issues de la littérature. Sur les figures III.5, II1.6 et III.7 nous avons représenté les différents
structures et cellules élémentaires les composés KZnF3, LiZnF3 et RbZnF; générées.

Notons ici I’absence des résultats expérimentaux antérieurs pour le composé LiZnF3.
Dans le domaine de la prédiction théorique, un résultat est dit bon, lorsqu’il est en bon accord
avec I’expérience par une différence de quelques pourcent pour le volume d’équilibre et d’une

dizaine de pourcent pour le module de compressibilité.
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Figure I11.4: Variation de I’énergie totale en fonction du volume du composé RbZnF;

GGA-PBE
LiZnF,
a(h) 3.955
B(GPa) 727
KZnF,
a(d) 4.006
B(GPa) 75.82
RbZnF,
a(d) 4.16
B(GPa) 62.3

Table III.1: Parametre du réseau a, module de compressibilité B, en utilisant 1’approximation

GGA-PBE pour les matériaux LiZnF;, KZnF; et RbZnF;
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Figure IIL.6 : Cellule élémentaire et la structure cristalline de KZnF;
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Figure IIL.7 : Cellule élémentaire et la structure cristalline de RbZnF;
I11.4.2. Propriétés électroniques

Il est important de connaitre les propriétés é€lectroniques des matériaux, car elles
permettent ’analyse et la compréhension de la nature des liaisons qui se forment entre les

différents éléments constituant ces matériaux pour une exploitation optimale.

Dans cette section, nous portons notre attention sur 1'étude des propriétés électroniques des
composés KZnF3, LiZnF3 et RbZnF3 via le calcul de la structure des bandes d'énergie, la
densité d'états totales et partielles.
1) Structure de bandes
L’étude des structures des bandes permet de distinguer entre les différents états
électroniques des solides (isolant, conducteur, semi-conducteur, semi-métal et demi-métal) en
analysant la répartitions des bandes du haut de la bande de valence et le bas de la bande de

conduction ainsi que la position du niveau de Fermi.

Dans un cristal, une bande d’énergie électronique résulte de 1I’hybridation des niveaux
individuels des atomes. Les orbitales liantes forment la bande de valence et les anti- liantes
forment la bande de conduction. Ces deux sont séparées par une bande d’énergie interdite dite
« gap » de largeur E;. Ce dernier est défini par la différence d’énergie absolue entre le
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence. La structure de
bandes est essentielle pour 1’étude des propriétés électroniques. Suivant son degré de

remplissage dans 1’état fondamental, les cristaux sont classifiés en métaux, semi-conducteurs
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et isolants f. Dans les semi-conducteurs en peut distinguer deux types de gap : gap direct si le
minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situé sur le
méme vecteur k, et gap indirect si le minimum de la bande de conduction et le maximum de

la bande de valence sont situé sur des vecteurs k différents.

Les parametres de réseau d'équilibre sont adaptés pour déterminer les structures de

bande de pérovskite cubique AZnF3 (A= Li, K, Rb).

Les structures de la bande d’énergie pour les spins majoritaires et minoritaires,
calculée dans des directions de haute symétrie de la zone Brillouin, sont données aux figures

II1.8, II1.9 et III.10. Le z€ro de 1'énergie est sélectionné pour correspondre au niveau de Fermi.

Les trois structures de bande d’énergie calculées des composés cubiques LiZnF3,
KZnF; et RZnF; le long de certaines lignes de haute symétrie dans la premiere zone de
Brillouin dans 1’approximation GGA-PBE, sont représentés sur Pour un intervalle énergétique

de (-30 eV a +30 eV). L'énergie nulle est choisie pour coincider avec le niveau de Fermi.

Le maximum de la bande de valence (VBM) se produit au point R dans la BZ, alors
que le minimum de bande de la conduction (CBM) est au point I'[(000)] dans la BZ, ce qui
prouve que pérovskite cubique AZnF3 (A= Li, K, Rb) présentent des gaps indirects R —» I’
égaux a 3.26, 3.62 et 3.66 eV respectivement avec une valeur tres élevée dans les électrons de

spin de minorité.

Enfin, les valeurs de bande interdite sont les parameétres les plus importants pour un

certain nombre d’applications des systemes de type pérovskite.
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Figure II1.10 : structure de bande électronique et DOS total de pérovskite cubique LiZnF3

b) Densités d’états :

La densité d’état électronique (DOS) est I'une des propriétés électroniques les plus
importantes. Elle représente le nombre d’états quantiques compris entre E et E+dE. On peut la
considérer comme un moyen de déchiffrement. L’analyse de cette propriété physique permet
de comprendre la constitution des bandes et l’origine de plusieurs comportements
électroniques. La détermination des spectres de densité d’états totale et partielle nous permet
de :
® Mieux comprendre la structure de bande.
¢ Connaitre la nature et les états responsables des liaisons.
¢ Connaitre le type d’hybridation.

¢ Déterminer le caractere prédominant pour chaque région.

L’intervalle d’énergie choisi se focalise sur le haut de la bande de valence et le bas de
la bande de conduction car cette région est responsable de la majorité des propriétés
physiques des matériaux (liaison, transition électronique, gap d’énergie, etc.).

Pour mieux comprendre la structure électronique, nous avons représenté sur la Fig.

IIL.11 et .12, la densité d'états atomique partiel et total (PDOS et TDOS) pour KZnF; en
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utilisant 1’approximation GGA-PBE. Du PDOS partiel nous sommes capables d'identifier le
caractere de moment cinétique de différentes structures.

En partant du c6té de 1'énergie la plus faible, la structure localisée électronique
profonde centrée autour -24,0 eV en dessous du niveau de Fermi provient principalement des
Etats fluorites 2s.

La bande de valence supérieure est divisé en deux sous-bandes. La sous-bande
d'énergie le plus bas située entre —12,0 et —8,0 eV est principalement due aux états Zn—d avec
une contribution significative des états F—p. La sous-bande d'énergie supérieure la plus proche
au niveau de Fermi est due a des contributions presque égales des états K—p, K-s et F—p avec
une contribution significative des états F—p.

La partie inférieure de la bandes du conduction située entre -2,0 et 15 eV est un
mélange des états K—s+p et Zn—p avec une petite contribution a partir des états Zn—s et F—p.
La partie supérieure de la bande conduction sont principalement des états K—s+p. De la
densité partielle des états on voit qu'il existe une forte hybridation entre Etats Zn—s et F—p, ce

qui suggere un caractere plus covalent de la liaison Zn-F.
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Figure I11.11 : La densité des états partielle de pérovskite cubique KZnkF,
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Figure II1.12 : La densité des états totale de pérovskite cubique KZnkF,

Sur les figure II1.13 et III.14, nous avons représenté la densité d'états atomique partiel
et total (PDOS et TDOS) pour LiZnF; en utilisant I’approximation GGA-PBE.

En partant du c6té de l'énergie la plus faible, la structure localisée électronique
profonde centrée autour -24,0 eV en dessous du niveau de Fermi provient principalement des
Etats fluorites 2s.

La bande de valence supérieure est divisé en trois sous-bandes. La sous-bande
d'énergie le plus basse située entre —8,0 et —6,0 eV est principalement due aux états F-p, Zn—d
avec une contribution significative des états Zn-d. La sous-bande d'énergie supérieure la plus
proche au niveau de Fermi est due a des contributions des états Zn—d, Li-s+p et F—p avec une
contribution significative des états F—p.

La partie inférieure de la bandes du conduction située entre 5,02 et 9,29 eV est un
mélange des états Li—s+p et Zn—p avec une petite contribution a partir des états Zn—s et F—p.
La partie supérieure de la bande conduction sont principalement des états K—s+p. De la
densité partielle des états on voit qu'il existe une forte hybridation entre Etats Zn—s+p et Lis,

ce qui suggere un caractere plus covalent de la liaison Li-F.
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Figure I11.13 : La densité des états partielle de pérovskite cubique LiZnF,

I I | I I ' I I I I W

- | .

~ : |H| = —~
I | || o —y

- | | 1" %

| I \ i 2
I /l ) w

— | | \ — 8

i ‘ | \I i

Aoa o [

- | \ I’.' I". | ) || . — —~

: N/ N\ 1/ \ -

\—rﬁ’“f\ e \f ] .L“\_J J 1 l'. ] | / Ii o

2 g = Y & @

Figure II1.14 La densité des états totale de pérovskite cubique LiZnF,
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Sur les figure.Ill.15 et III.16, nous avons représenté la densité d'états atomique partiel

et total (PDOS et TDOS) pour LiZnF; en utilisant I’approximation GGA-PBE.

En partant du c6té de l'énergie la plus faible, la structure localisée électronique
profonde centrée autour -24,0 eV en dessous du niveau de Fermi provient principalement des

Etats fluorites 2s.

La bande de valence supérieure est divisé en trois sous-bandes. La sous-bande
d'énergie le plus basse située entre —8,0 et —6,0 eV est principalement due aux états F-p, Zn—d
avec une contribution significative des états Zn-d. La sous-bande d'énergie supérieure la plus
proche au niveau de Fermi est due a des contributions des états Zn—d, Li-s+p et F—p avec une

contribution significative des états F—p.

La partie inférieure de la bandes du conduction située entre 5,02 et 9,29 eV est un
mélange des états Li—s+p et Zn—p avec une petite contribution a partir des états Zn—s et F—p.
La partie supérieure de la bande conduction sont principalement des états K—s+p. De la
densité partielle des états on voit qu'il existe une forte hybridation entre Etats Zn—s+p et Lis,

ce qui suggere un caractere plus covalent de la liaison Li-F.
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Figure II1.16 : La densité des états totale de pérovskite cubique RbZnF3
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs ab initio sur les propriétés structurelles,

électroniques et magnétiques des pérovskites AZnF3 (A= Li, K, Rb) cubique en utilisant la

méthode FP-LAPW. Le plus les résultats pertinents sont résumés comme suit :

Pour les parametres de réseau d’équilibre, les résultats obtenus par la fonctionnelle
GGA-PBE sont tres proches des valeurs expérimentales, ce qui montre I’importance et
I’accord avec ce qui est connu pour cette fonctionnelle dans la prédiction de ces
parametres dans les matériaux solides.

Les structures de bandes qui sont obtenues par GGA-PBE, pour ces trois composés
AZnF3 (A= Li, K, Rb), le minima de la bande de conduction et le maxima de la bande
de valence se situent au point de symétrie R. Par conséquent, ces pérovskites au Zn a
base de fluor a la phase cubique ont un gap indirect dans la direction R — I' avec les
valeurs 3.26, 3.62 et 3.66 eV pour AZnF3 (A= Li, K, Rb)respectivement.

La densité d’état électronique (DOS) est I’une des propriétés électroniques les plus
importantes. On peut la considérer comme un moyen de déchiffrement. Pour la densité
d’états, on a indiqué les contributions des états de chaque partie des bandes. Elles
indiquent le caractere ionique qui est prédominant dans les liaisons chimique entre les
atomes (Lithium, Potasium, Rubidium) et le Fluor et une nature covalente entre les
atomes de Fluor et de Zinc.

La largeur de la bande interdite est peu différente, et elle diminue par rapport au
nombre des électrons. Le haut de la bande de valence est dii essentiellement aux états
p d’halogene (F, CI, Br, I). Le bas de la bande de conduction résulte principalement
des états s de I’atome A (A=K, Rb et Li) faiblement mélangé avec les états p de Zn.
I’hybridation s-p indique la présence d’une liaison covalente entre Zn-F. L’absence de
la contribution du cation A (A=K, Rb et Li), révele un aspect ionique de la liaison A-
F.

le moment magnétique trois composés AZnF3 (A= Li, K, Rb) par atome est nul donc

les trois structure sont non magnétiques.
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Conclusion générale

Les simulations quantiques permettent aujourd’hui d’explorer les propriétés
structurales, électroniques, optiques et dynamiques de la matiere sans connaissances

expérimentales a priori des systemes étudiés.

Un exemple bien connu des différentes études effectuées, depuis les années cinquante
jusqu'a nos jours, porte sur I'étude des matériaux de type pérovskite et leurs propriétés. La
structure type pérovskite, occupe une place trés majoritaire dans les systémes ternaires connus
sous la composition ABX3, cela est dii non seulement a son occurrence large, mais également

a une série de propriétés intéressantes et utiles liées a ce type structural.

Les pérovskites, en général, sont tres utilisés dans 1’électronique moderne, pour leur
ferroélectricités, leurs semi conductivités, leurs activités catalytiques et leurs
thermoélectricités. Ces propriétés présentent de nombreuses applications technologiques dont
les sondes a oxygene a haute températures, les mémoires a acces sélectives dynamiques, les

matériaux piézoélectriques, les déclencheurs.

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques (structure
de bandes, densité d’états), et magnétiques des composées AZnF3 (A= Li, K, Rb) en utilisant
la méthode des ondes planes linéaires augmentées a potentiel total FP-LAPW dans le cadre de
la DFT implémentée dans le code SIESTA, en appliquant 1’approximation GGA-PBE pour

décrire I’énergie d’échange-corrélation.
Ce travail nous permet d’aboutir aux résultats suivants :

= Pour les parametres de réseau d’équilibre, les résultats obtenus par la fonctionnelle
GGA-PBE sont tres proches des valeurs expérimentales, ce qui montre 1’importance et
I’accord avec ce qui est connu pour cette fonctionnelle dans la prédiction de ces
parametres dans les matériaux solides.

= Les structures de bandes qui sont obtenues par GGA-PBE, pour ces trois composés
AZnF3 (A= Li, K, Rb), le minima de la bande de conduction et le maxima de la bande
de valence se situent au point de symétrie R. Par conséquent, ces pérovskites au Zn a
base de fluor a la phase cubique ont un gap indirect dans la direction R — I' avec les

valeurs 3.26, 3.62 et 3.66 eV pour AZnF3 (A= Li, K, Rb) respectivement.
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La densité d’état électronique (DOS) est I’'une des propriétés électroniques les plus
importantes. On peut la considérer comme un moyen de déchiffrement. Pour la densité
d’états, on a indiqué les contributions des états de chaque partie des bandes. Elles
indiquent le caractere ionique qui est prédominant dans les liaisons chimique entre les
atomes (Lithium, Potasium, Rubidium) et le Fluor et une nature covalente entre les
atomes de Fluor et de Zinc.

La largeur de la bande interdite est peu différente, et elle diminue par rapport au
nombre des électrons. Le haut de la bande de valence est di essentiellement aux états
p d’halogene (F, CI, Br, I). Le bas de la bande de conduction résulte principalement
des états s de ’atome A (A=K, Rb et Li) faiblement mélangé avec les états p de Zn.
I’hybridation s-p indique la présence d’une liaison covalente entre Zn-F. L’absence de
la contribution du cation A (A=K, Rb et Li), révele un aspect ionique de la liaison A-
F.

le moment magnétique trois composés AZnF3 (A= Li, K, Rb) par atome est nul donc

les trois structure sont non magnétiques.
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Résumé:

Les simulations quantiques permettent aujourd’hui d’explorer les propriétés
structurales, électroniques, optiques et dynamiques de la matiere sans connaissances
expérimentales a priori des systemes étudiés.Dans ce travail nous avons étudié les propriétés
structurales, optoélectroniques, magnétiques, des trois pérovskites KZnF3, RbZnF; et LiZnF;
en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-

LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans
le code SIESTA.

Les résultats de nos calculs DFT (FP-LAPW) avec les données expérimentales sont en tres
bon accord. Le calcul de la structure de bandeet du DOS ont montré le caractere métallique
des trois pérovskites KZnF3, RbZnF3 et LiZnF; et I'existence du caractere covalent-ionique
ainsi que le caracteére non magnétique de ces composés puisque le moment magnétique par
atome est nul.

Abstract :

Quantum simulations now make it possible to explore the structural, electronic, optical
and dynamic properties of matter without a priori experimental knowledge of the systems
studied.In this work we studied the structural, optoelectronic and magnetic properties of the
three perovskites KZnF3, RbZnF; and LiZnF; using the linearized augmented plane wave
method with a total potential (FP-LAPW) within the framework of the functional theory ofthe
density (DFT) implemented in the SIESTA code.

The results of our DFT calculations (FP-LAPW) with the experimental data are in
very good agreement.The calculation of the band structure and the DOS showed the metallic
character of the three perovskites KZnF;, RbZnF3; and LiZnF; and the existence of the
covalent-ionic character as well as the non-magnetic character of these compounds since the
magnetic moment per atom is zero.
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