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Introduction générale




INTRODUCTION GENERALE

La science des matériaux joue un role imgsortant dans la recherche

scientifique et le développement technologique.

Ces dernieres années Les ingénieurs ephlgsiciens en science des
matériaux ont porté un intérét croissant a la simh numérique qui est
devenue aujourd’hui un outil informatique et dewcgdures de calcul
numeérique, a permis d'expliquer et de bien congreette comportement des
propriétés de la matiere qui dépendent des laigauvernent la complexité de

I'interaction entre les différentes particules ucomposent.

Ces nouvelles techniques de calcul sor#édm en général sur des
méthodes ab initio qui sont devenues aujourd’huowitil de base pour le calcul
des propriétés structurales, électroniques et ogsigdes systemes les plus
complexes. Elles sont aussi un outil de choix gdauprédiction de nouveaux
matériaux et elles ont parfois pu remplacer deseapces tres colteuses ou
méme irréalisables en laboratoire Parmi les méthadbeinitio, la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) est une methquea@priee a la modélisation
des solides, de par la simplification drastiqueetie’apporte a la résolution de

I’équation de Schrédinger du systeme étudié.

les fluoro-pérovskites de structure ARRI A est un métal alcalin et B est
un alcalin terreux ou bien métal de transition fentn actuellement une nouvelle
classe des matériaux émergents, sont des matéidunn gap €énergétique
prometteurs pour diverses applications technolasquPlusieurs études
théoriques et expérimentales ont été rapportéeslddittérature concernant les
propriétés physiques recherchées pour des applisatechnologiques ciblées
comme la ferroélectricité [1], l'antiferromagnéts [2], la semi-conductivité
[3] et les propriétés optiques [4,5]. Une partiecde matériaux est actuellement

utilisée dans plusieurs domaines technologiqudiré d’exemple dans la
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fabrication des lentilles [6], dans les applicaiooptoélectroniques et en

particulier dans le domaine ultra-violet (UV) [7].

I'objectif de cette étude est une investigatios geopriétés structurales,
électroniques et optiques de composé de type gidtevBaLi. Ce composé
cristallise dans la structure pérovskite cubiquéald dans les conditions
ambiantes. Dans cette structure d, huit cationfoBaent la maille cubique ou
les ions du fluor sont situés au centre de chagquoe é€n formant un octaedre

dont le centre est occupé par le cation Li.

Le BaLik présente un intérét pour une application en lithphie en
raison du bord d'absorption a courte longueur @&caad.23 nm (10,1 eV) [8].
De plus, le BalLik peut également étre utilisé comme dopant effiqamer
modifier les propriétés diélectriques du BaJiO]. Le mécanisme de l'ionique
la conductivité a également été étudiée dans Badals le but d'améliorer la
conductivité ionique au moyen de défauts intringsda0].

En effet, nous avons utilisé la méthode qFP-LAPW+Lo) (Full
potential - des ondes planes augmentées linéayiskas le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFE)le est semblable a la méthode APW
avec tous les avantages de la méthode OPW potertles semi-conducteurs.
Elle est considérée parmi les méthodes les plésigas et la plus employée
dans ce genre d’investigation. Elle a fait sesiypee en donnant des résultats
fiables et les plus proches des mesures expémtesntrour traiter le potentiel
d’échange et de corrélation, nous avons employé& deapproximations :
'approximation de la densité locale (LDA) et I'apgimation du gradient
(GGA) .

Cette mémoire se compose de trois chapilbess le premier nous
représentons la théorie sur laquelle sont basés cafculs de structures

électroniques a savoir la théorie de la fonctitlenge la densité (DFT). On
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présente : le principe de la méthode FP-LAPW+loplémentée dans le code
Wien2k, avec les approximations du gradient géers&@GA-PBE) , les
approximations de la densité locale (LDA) et leppraximations de Engel-
Vosko modifié (EV-GGA) comme potentiel d'échangerélation, et une
description de code de calcul Wien2k employé paowuker les propriétés
structurales, électroniques et optiques de ceriaatéAfin de familiariser le
lecteur avec les fluoropérovskites, nous présensedans le deuxieme chapitre,
la structure cristallographique des fluorures ARIE maniere générale, leurs

propriétés ainsi que leur domaine d’application.

Le troisieme chapitre est consacré ausultdts et discussions
premierement, nous preésentons la structure dnetale nos matériau étudie et

les détails de calcul.

Enfin nous avons terminé cette étude par une csciugénérale en

montrant les travaux en perspective pour la suteedtheme.
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Chapitre | Théorie de la DFT

l. Introduction :

Les propriétés physiques d'un systeme solidesties par l'image
d’électrons légers en mouvement autour de noyauwxd$éy dépendent du
comportement de sa structure électronique. La nigwarguantique fournit le
cadre idéal a cette étude. Une description complete systeme quantique a N
électrons nécessite le calcul de la fonction d’onderrespondante
Y(r1,r2,r3...,rN) (Le spin est omis ici pour raison sienplicité). En principe
ceci peut étre obtenu a partir de I'équation der@tihger indépendante du
temps, MP=EY. Cette équation ne posséde des solutions anadgtigue dans le
cas de I'atome d’Hydrogene. En pratique, pour didsale plusieurs atomes, le
potentiel subi par chaque électron et imposé pandavement, non seulement
des plus proches voisins mais également par I'elnlgedes autres électrons du
systéme réel. Ceci nécessiterait la solution démeation de Schrédinger avec
un nombre considérable d’équations différentiediesultanées.

En général, il n'est pas possible a résoudre @&sftmtion recours a des
approximations s’'impose. Dans la suite du chapitas nous efforcerons de
suivre avec le lecteur le cheminement des difféseapproches conduisant a la
formulation et la mise en ceuvre de la théorie déoiectionnelle de densité
(DFT). La DFT est une reformulation du probleme rjigaue a N corps en un
probléeme portant uniquement sur la densité éleicfjuen Aujourd’hui, la DFT
constitue I'une des méthodes les plus utilisées pesicalculs quantiques de
structure électroniques du solide. La réductiorpthbleme de qu’elle apporte
permet de rendre accessible au calcul l'état fomhah d’'un systéeme

comportent un important d’électrons [1].



Chapitre | Théorie de la DFT

|.1. L’équation de Schrodinger d’un solide cristdlin :

L’équation de Schrodinger est I'équation de baskgdysique théorique
des solides. Elle permit de trouver les énergidsseffonctions d’ondes associées
aux regimes stationnaires d’'un systeme donné. Bousystéeme composé.N

électrons de coordonnées et de massen. et charge e, éVy noyaux de

coordonnéeRTV) et de nombre atomiqugéy et de masseny , I'équation de
Schrédinger s’écrit [2] (pour des effets relatigst nous devons employer
I’équation du Dirac) :

(H-E)Y = (Te+ Th + VeetVom E)W = 0., (1.1)

N h2 )2 C ,
Ou Te= - Ne V2 ; est I'énergie cinétique des électrons.
2m

e

h2 V2 'z C
= Z?jlm—ll“v ; est I'énergie cinétique des noyaux.
_vNn ZNZN'eZ . y 7 . . y .
Von=2;21 XN<N | ; est I'énergie potentielle de l'interaction entre
RN—Ry

les noyaux.

N e?
Vee= 251 Xj<i T
i~Tj

; est I'énergie potentielle de l'interaction entes

électrons.

N N Zy.e? ' 2 . . - . ;
(VA I WA | NZ__ - est I'énergie potentielle de I'interaction (élens
Ry—Ti

— noyaux).

Pour connaitre I'énergie et la fonction d'ondesyiktéme il faut résoudre
cette équation a plusieurs variables, ce probleste cennu en physique
théorique sous le nom probléme a plusieurs corps¢’ast pratiquement

impossible méme pour les systemes d'un nombrertieydes peu éleveé.



Chapitre | Théorie de la DFT

1.1.1. L'approximation de Born Oppenheimer :

Le noyau est constitué des protons et de neutfamegsse de proton est
proche & celle de neutron), la masse du protorl&3 supérieure a celle de
I'électron. Par conséquent, on peut négliger er B@proximation I'énergie
cinétique des noyaux devant celle des électrorest @ approximation dite
adiabatique de Born Oppenheimer, on peut écriferietion d'onde dans ce cas

comme [2]
Yo({rit{Rn}) = @r ({rihs X{RND v (1.2)

Oou ¥,({ri}) et X({Ry} sont respectivement la fonction d'onde
électronique et la fonction d'onde des noyaux figg@son remplace I'équation

(1.2) dans (I.1) on peut montrer que

h? Ne 2 N ZnZy.e? Ne
2me ‘Ti—Tj ‘ |RN_RN’|
Zy.e?
\RN—er} B ({11 = Eoi (RY) oy () covveeveeeeeeeeeee (1.3)
N~

La fonction @, ({ri}) est une fonction propre de I'hamiltonien avec la

valeur propre E,; (Ry) pour les positiongRN) des noyaux figés. Born et
Oppenheimer ont montré que le mouvement des nogauxregi par I'équation

suivante :
[_

Ou E,; (Ry) est I'énergie électronique évaluée par I'équali@) et E nucl, est

RSN AN = g (Ry) XURND = EnsaXUR WD Lo e, (1.4)

I'énergie des noyaux. Cependant, numériquementr gearire la fonction
d'onde nous avons besoin des points de I'atdr&N(ou M est le nombre de
decompositions de I'espace, et N est le nombreatféh). Ainsi la description
directe pour une telle fonction d'onde est pratiogmiet impossible, excepté par
guelques méthodes statiques (méthodes de Monte Qahtique).
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Chapitre | Théorie de la DFT

1.1.2. L'approximation de Hartree-Fock :
L'approximation de Born-Oppenheimer montre qudolaction d'onde
des électrons doit satisfaire I'équation statiaenae Schrodinger [3] :
HW,mEe Wy oot e, (.5)
En remplacant I'hamiltonien He par son expresslanrelation (1.5)
devient :
Xi(— Zh_nlAi)+%2i¢j Uij*Xia Uigl Ye=Ee Ye .....(1.6)
Cette derniere équation peut étre résolue poursenée particule. Les
interactions n'existantes pas entre les électbhjsQ), on peut décomposer,
dans ces conditions, I'équation (1.6) en un syst&meplusieurs équations.
Cependant, il faut trouver un moyen mathématiquggumette de tenir compte
des interactions électroniques tout en conservantsysteme d'électrons
indépendant. Dans ce but, Hartree a introduit wsimgh extérieur dont lequel
chaque électron peut se mouvoir indépendammerdutess.
Ainsi, 'hamiltonien peut étre mis sous la formevaunte :

d: :l=1 Hl ........................................... (1.7)
Ou I'hamiltonien correspondant a I'électron (i)tvau

hZ
2me,

Hi = — Ai + V(I’i)+ .Ql'(ri) .................... (18)

0;(r) représente I'énergie potentielle d'un électidnsgumis a l'action du
champ moyen produit par tous les autres électrongrg représente I'énergie
potentielle de cet électron dans le champ moyedyirpar tous les noyaux du

cristal.
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Puisque I'hamiltonien ne renferme plus de ternpsésentant les énergies
d'interactions des électrons, la forme de la fomcti'onde totale est le produit
de fonctions d'onde de chacun des électrons.

Par conséquent, I'énergie est la somme des énédriesis les électrons :
\Pe(r]_,rz,rg ..... ,I‘N) :H:l LPl-(ri) ........................ (19)
EX T E o (1.10)

|.2. La théorie de la fonctionnelle de la densitédFT) :

La théorie de la fonctionnelle de la densité étettue a été développée en
deux temps, en 1964 et en 1965, par Hohenberg, kol8ham [Hohenberg-
1964, Kohn-1965]. Elle consiste en la réductionpdobleme a plusieurs corps
en un probleme a un seul corps dans un champ iéffeenant en compte toutes
les interactions dans le systéme. L'idée fondareerdst que les propriétés
exactes de I'état fondamentale d'un systeme foem#gaux et d'électrons sont
des fonctionnelles (fonction d'une fonction) des¢aule densité électronique. La
DFT est basée sur les deux théorémes suivants [4,5]

1. Il y a une correspondance exacte entre la demd@étronique et le
potentiel externe d'un systeme physique donnée polentiel externe est
déterminé grace a une densité unique a une coagisty.

L'énergie de I'état fondamental d'un systeme aiquus électrons dans un
potentiel extern&ext peut s'écrire :

EL(T)] =f Vore (1) p(r)dr + F(p(1)) <o eevnen. (I1.11)

(r) est la densité électroniquB(p(r)) est une fonction universelle gequi

contient la contribution cinétique et coulombier@nkénergie qui ne dépend pas

du systéeme. Il existe une relation unique a untemmpré entr&ex(r) etp(r).

-9-



Chapitre | Théorie de la DFT

(p(r)) est une fonctionnelle universelle dans le san®le ne dépend pas du
potentiel extérieur qui agit sur le systeme.
Le termelVex(r)p(r)dr représente l'interaction noyau-électron.
2. La densité électronique qui minimise I'énergie systeme est la densité
exacte de I'état fondamental (Démontré par le jénweariationnel ). Il reste
donc a déterminep(r)) Avec :
E()] = Tlp(M)] + Vedp ()] evvoe e, (1.12)
Comme on ne connait pas I'expression de Weetpour un systeme d’électrons
en interaction, Kohn et Scham ont proposé alorsdesrations suivantes :
WU@)] =TdpM]+(Tp()] =T [p()D.......(1.13)
Ts: Energie cinétique d'un gaz d'électrons sansaotens et de méme densité
électronique que le systéme réel, qu'on sait calceh introduisant une

description orbitalaire .
o)) =Xifi [ & GV Qy(r) dreeeeee, (1.14)

F;: Nombre d'occupations des orbitales, d'p@r) = Y, f; [ |<Dl- |2

D'autres parts,

Vedp(M] =Bulp(M] +(Vedp(M)] - Eilp(M)])-....... (1.15)

En: Energie de Hartree qui représente |'énergie edaction coulombienne
d'une distribution de charges classique (qui nengreas en compte la

distribution discrete des électrons). Elle s'écrit

Elo(] =2 22200 dr e (.16)

[r—r |

-10-



Chapitre | Théorie de la DFT

Finalement, F§(r)] se sépare en trois parties :

(™) =Tslp(™)] + Bi[p(M]+ Eclp(M]......... (1.17)

Ou xEp(M] ={Vedp(M] - [p(M]} + (Tlp(r)] - Tlp()])

E... est I'énergie d'échange-corrélation non priseanpte dang s et E4, qui
représente la seule inconnue de notre problemetef@ee n'est pas facile a
calculer, mais il a l'avantage d'étre beaucoup pkig que les autres termes.
Cependant plusieurs approximations et para-mébimsat sont proposées.

L'équation de Schrédinger a résoudre devient alors
(5 V24 Ve (0) @4(1) = &Py (1.18)
Avec :

V() =Vu [p(M)] + Exdp()] + Vidp()]
o) =S f o) |2 (.19)

@, : sont les états a une seule particule.

Vip()] =%f PU) gr Représente le potentiel de Hartree.

|T—T’

_OExc[p(r)]
N ap(r)

Plusieurs formules sont proposées pour traitegried d'échange-

Est le potentiel inconnu d'échange-corrélation.

corrélation, en s'appuyant sur certaines approxmsi{voir le paragraphe
suivant). Finalement, sur la figure (I.1), un schéhustrant les différentes

étapes dans un calcul auto-cohérent realisé [ Ta

-11-



Chapitre | Théorie de la DFT

Densité initiale
pin(r)

Calcul du potentiel effectif

p(r’) OExc[p(1)]
\é_ ext+ f |T Tl‘d + dp(r)

Résolution des éguations de Kohn et
sham

(-5 V24 Verr (1)) 04(r) = &:04(r)

Calcul de la nouvelle densité
électronique

non

pour(r) = XL, 10i(r) 12

Pin=Pout

&

Calcul des propriétés
Fin du calcul

Figure I.1 : Le cycle auto-cohérent de la résolution des égua de
KS et DFT

-12-



Chapitre | Théorie de la DFT

1.2.1. Les théorémes de Hohenberg-Kohn :

a) Le premier théoréme:
Pour un systeme de particules en interaction dangotentiel extérieur
Vext Hohenberg et Kohn ont montré que ce dernier ast fonctionnelle

unique de la densité électroniqug{4].

b) Le deuxieme théoreme (principe variationnel) :

Il existe une fonctionnelle universellepg])] exprimant I'énergie totale en
fonction de la densité électroniqu€r), valide pour tout potentiel externe
Vext(r) .

L'énergie de I'état fondamental du systéeme esllBuy qui minimise cette
fonctionnelle et la densitgy(r) correspondante est la densité exacte de I'état
fondamental.

De ce fait I'énergie totale du systeme qui est fometionnelle de la

densité électronique prend la forme suivante[4] :

Eio1= Tior+ [ Vexe(r) p(r)dr +% f PP o +Exp] ...... (1.20)

P
Les théorémes de Hohenberg-Kohn n'ont pasguande valeur pratique.
lls déclarent fondamentalement qu'une fonctionneiacte de la densité existe
cependant ils ne disent rien au sujet de la fagenl'abtenir. Dans cette
expression les formules de I'énergie cinétique'@athénge - corrélation restent
toujours inconnues. Puisque la contribution da peeterme a I'énergie totale
est importante il ne peut pas étre exprimé par expggession approximative

contrairement au termeéxc.

13-



Chapitre | Théorie de la DFT

[.2.2. Approche de Kohn-Sham :

On vient de voir que l'expression defdactionnelle de I'énergie
cinétique dans (1.20) est inconnue. Pour palliee @robléme Kohn et Sham ont
proposeé, en 1965, de remplacer le systeme réantieydes en interaction par
un systéme fictif sans interaction et qui possede densité électronique
identique que le systéeme réel. Dans ce cas |'apérde I'énergie cinétique sera
connu. La fonctionnelle exacte d'énergie prendtmé suivante [5]:

Elp] = To[p]+ Ved 01+ Verd PVl Dl vovveeereeeeeeereeeeneen.. (1.21)
ou

Ves %fp(r)p(r ) dr dr' est 1'énergie potentielle de répulsiotretes électrons,

[ |

Vedpl= Z?’:l lzr"f—g,)ldr est I'énergie potentielle d'attraction noyalectons,

L'énergie cinétique de I'état fondamentBifp] de notre systeme fictif

est:

T2, [ 0/C0) (= V) [0/ ()dr e (1.22)

Ou ¢ * sont les orbitales de Kohn et Sham. La densitétrélsique de
systéme est :
p(0)= XN 1K 12, (1.23)
L'énergie cinétique du systeme réel prend la majpartie de I'énergie
cinétique exacte. La différence entre les énergiastiques du systeme réel et
du systeme fictif de I'état fondamentdl=Tréel-TO est petit devarfirée .
Le dernier terme de I'équation (1.21) s'appelledactionnelle de I'échange-

corrélation.
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Il est constitué de deux termes I'énergie d'échanhfénergie de corrélation et il
contient :
la différence AT, entre I'énergie cinétique du systerfieéel, et I'énergie
cinétigue calculée a partir du systeme fictif. lagbitales de Kohn-Sham qui
minimisent I'énergie totale doivent satisfairecgliation mono-électronique :
HS®D = B (). (1.24)
(THMHEeetVex) Di(N=E D (1) oeeeeeiaee (1.25)

[__% v2+ Zi\/:nl Zip(r) dr +f P(r’) dT" + ch(r) ] ¢Ik8(r)= E| ¢iks(r)....(l.26)

Ir=R1 1 —
V.« Est le potentiel d'échange corrélation qui estdavée de la fonctionnelle

d'énergie d'échange et de corrélation :

_SExclp(™)]
N v TP 1.27)

Les fonctionnelle€xc sont souvent exprimés en termes de densité
d'énergies,. qui dépend de la densité d'électrons :
ExclpM] = [ p (Meclp(]dr oo v v v v v e (1.28)
Si nous connaissions la fonctionnel exactge Eapproche Kohn-Sham
doit étre une théorie exacte.

Sachant que :
E.c.lpMI=E[p(M]+E[p(r)].eeeneii (1.29)

|.3. Potentiel d’échange et corrélation LDA et GGA

En principe la DFT nous donne une bonne desaripties propriétés
d'état fondamental, ces applications pratigues sbaisées sur des
approximations pour le potentiel d'échange colaxatiui décrit les effets du
principe de Pauli et du potentiel de coulomb awddlune interaction
électrostatique pure entre électrons.
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La connaissance exacte du potentiel d'échangelatiore signifie que
nous avons résolu exactement le probleme de nuaribisc

Parmi les approximations les plus utilisées actnatint est
I'approximation locale de densité (LDA) qui suhstitlocalement la densité
d'énergiesxc d'échange corrélation d'un systeme non homogéenegtia d'un
gaz d'électrons de méme densite [6].

[.3.1. Approximation de la densité locale (LDA) :

L'approximation de la densité locale LDA (Local Bay Approximation)
est I'approximation sur laquelle repose pratiqudrtaries les approches
actuellement employées. Elle a été proposée popirelaiere fois par Kohn et
Sham, mais la philosophie de cette approximatiait éeja présente dans les
travaux de Thomas et Fermi. Pour comprendre leeminde LDA rappelons
d'abord comment I'énergie cinétique d'un system@attécules indépendantes

Ts[n] est traité dan&pproximation de Thomas et Fermi [7,8].

Dans un systeme homogeéne, il est bien connu que :

Trom(n) = 2 (30220 1. (1.30)

Oun constante

Dans un systeme inhomogene, avec n = n(r), on peproximer

localement son énergie cinétique par unité de velaomme suit :

) = Tom(n)= 230928 NP2 (1.31)

L'énergie cinétique totale du systeme est trouaemégration sur tout

I'espace:
T¢PA(r) =f d3r Tr™ [n(r)]= %(SHZ)ZB [ d3r n(r)*°......(1.32)
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Avec l'approximation Ts[r]Ts "°*[n], la valeur trouvée pour I'énergie
cinétique était tres inférieure a celle trouvée paitement de Ts en termes
d'orbitales donné par les équations de Kohn-Shaarg énpartir d'ici le concept
de LDA s'est tourné vers une autre composdatkénergie totale pour étre tres
utile et efficace: c'est le terme d'échange quétva maintenant traité par LDA.

L'approximation LDA consiste alors a utiliser editement le résultat
d'énergie exacte pour le terme d'échange par platidun gaz d'électrons
homogene, pour la détermination de I'énergie diegdhad'un gaz d'électrons
inhomogéne en remplacant la densité n= constamte(padans I'expression de
I'énergie d'échange du gaz d'électrons homogene. c@rsidére le gaz
d'électrons inhomogene comme localement homogergiaevient a négliger
les effets des variations de la densité. En d'suteemes, elle repose sur
I'hnypothese que les termes d'échange ne dépenderdegla valeur locale de
n(r). L'énergie d'échange s'exprime alors de la@énarsuivante :

EZ22=[ e [N(MINMAr e 1.33)

Ou ex[n(r)] est I'énergie d'échange et de corrélation pergode d'un gaz
d'électrons uniforme, qui a été paramétré poueurtfites valeurs de la densité
électronique.

On pourrait s'attendre a ce qu'une telle appraximaqui ne repose pas
sur des critéeres physiques, ne donne des réscttatcts que dans des cas assez
particuliers, ou la densité varie peu. L'expérieaamontré qu'au contraire, elle
permet d'obtenir dans de tres nombreux cas unaspmécequivalente, voire

meilleure, que l'approximation de Hartree-Fock.
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[.3.2. Approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans la LDA, on emploie la connaissance de Iaitiemau point r, alors
gue dans un systeme réel la densité est spatialembeomogene, et par
conséquent, il sera plus convenable d'introduire worrection a cette
fonctionnelle qui tiendrait compte du taux de viaom de n(r). La plupart des

corrections a |la.DA utilisées aujourd’hui sont nées de l'idée qui ctes tenir

compte des variations locales de la densité n{rg\éers son gradieﬁt(r). C'est
I'approximation du gradient généralisé GGA (Gengedl Gradient
Approximation). De telles fonctionnelles ont la e générale donné par
I'équation [9]:
ESSAIN()] = [ d3re (N(1) ,VA))eee e (1.34)
Les differentes GGA qui existent, different |'whe'autre par le choix de

la fonctionnelle (z(r)ﬁn(r)). La forme de GGA la plus souvent employée est
celle proposée par Perdew-Burke et Enzerhoft [hQ]996.

En conclusion de cette partie, on peut dire quethkorie de la
fonctionnelle de la densité est un outil tres effie pour I'étude des systemes
d'électrons en interaction. En effet, elle rameaeptobleme a N corps en
interaction a celui de N corps indépendants guiégacent dans un potentiel
effectif. L'introduction de ce systeme de partisuledépendantes a permis de
prendre en compte la plus grande partie de I'émergétique. La partie négligée
de cette énergie provient du fait que la fonctimnde totale du systeme n'est
pas égale au déterminant de Slater (autrementélarieéh Hartree-Fock serait
exacte). L'effort qui doit étre fait pour avoir b@nne description de I'énergie
cinétique est qu'au lieu de résoudre une seuldiéguzour la densité, on doit en

résoudre N.
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Chapitre II Présentation des pérovskites

Présentation des pérovskites

[1.1. Introduction

Depuis plus de 50 ans jusqu'a nos jours, les raatépérovskites sont
devenus l'un des sujets les plus motivants dardoieaine de la recherche
scientifique en raison des propriétés physico-afpires remarquables. et de leur
comportement optique. Ces propriétés sont sensiblda température, la
pression et aux changements de phase. Ces matééayxrometteurs trouvent
de plus en plus des applications dans les céramiimaesparentes, les colorants
non polluants, les cellules photovoltaiques oupi#ss a combustible. Les
fluorures qui cristallisent dans la structure pékite, appelés fluoropérovskites,
possedent des propriétés physiques remarquablessem de la simplicité de
leur structure. Ces matériaux sont caractériséupdarge gap énergétique et
une transparence dans le domaine ultraviolet, delegqu offre une grande
potentialité pour étre employés dans diversesiagifuns technologiques tel
qgue : la lithographie optique, I'optoélectroniquee, supraconductivité et méme
dans le domaine médical en radiothérapie. Les p@t&@gr essentielles de ces
composeés pour leurs applications technologiquesrdgnt en grande partie de
choix des éléments A et B et de la coordination ides dans la structure
pérovskite. Par conséquent, la compréhension dersdigs propriétés de ces

composeés est cruciale dans la compréhension deeoagskites.

I1.2. Structure des composés pérovskites
Pérovskites prennent leur nom du minéral |I' oxgidetitane de calcium de
formule CaTiQ, qui a été découverte dans les Oural montagnksRlessie par

Gustav Rose en 1839 et porte le nom russe minéstdogev Alexeilevitch
Perovski (1792-1856). Cette structure usuelleoand son nom a un type
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structural adopté par de nombreux matériaux syiginést de type ABX (X=F,
H, Cl, Br). La formule chimique générale pour tesnposés de pérovskite est
ABX 3, ou A est un alcalino-terreux ou une terre rddeest un métal de

transition et X est généralement I'oxygéne, le floo un halogene. On peut
également trouver I'anion X sous forme d'hydrure<HA » et « B » sont
deux cations de tailles trés différentes, et Xuestinion qui se lie a la fois. Les
atomes « A » sont plus grandes que les atomes « Ba»structure cubique
idéale. de pérovskite appartient au groupe dasfpan 3m . Elle posséde un
motif d'une molécule par maille (Z = 1). Le motifistallographique de la

pérovskite ABXg contient 5 atomes (figure. 11.1).

0 v, ®
u.‘p @
. .
e ©
o
o

Figure. II.1 : Modele de structure d’'une pérovskiidéale.

XD r

En fonction du choix de l'origine, il yawefacons de décrire la structure.
Dans la premiere, A se trouve a l'origine, dangdaition 1a (0, 0, 0), B se
trouve au centre du cube, dans la position 1b £2,1/2) et les atomes X se
trouvent au milieu de chaque face, dans la posBo(0, 1/2, 1/2) (Figure. 11.2

(b)). Dans la deuxieme facon, l'origine es dépladé@a vecteur (1/2, 1/2, 1/2),
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ce qui ameéne A a occuper la position 1b (1/2, 1/2), B la position 1a (0, 0, 0)
et les atomes X se trouvent au milieu de chaqueardans la position 3c (O,
1/2, 1/2) (Figure .11.2 (a)).

[a)

Figure .11.2 : Maille éléementaire de la structuregrovskite ABX.

La structure idéale est cubique simplatdaquelle les cations A sont
entourés par 12 anions dans une coordination oata@drique, tandis que les
cations B sont entourés par 6 anions dans unelicabion octaédrique. Les
anions X sont entourés par 2 cations B et 4 catfarFigure .11.3.Cependant la
structure cubigue idéale subit une distorsion fddéteée par le facteur de
Goldschmidt ou facteur de tolérance t ) qui dépdad rayons ioniques des
atomes qui la composent.
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iCabiom A cdans la cavite
cuhotandscus AN,

abion B dans
Poctaddre [

Figure .11.3. : Représentation de la structure pi/skite ABXg idéale par le
réseau tridimensionnel formé par les octaedres &t par cubo-octaédrique
[AX12].

Dans une structure idéale cubique ou tous les atorossins se touchent, la
distance B-X est de a/2 alors que celle A -X esttl2 [1] (a représentant le

parameétre de maille).
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I1.3.Conditions de stabilité d'une structure péerakise :
La stabilité de la structure cubique dassfluors pérovskites ABFlépend

essentiellement de deux facteurs : le facteur tdratoce t et iconicité des

liaisons anions-cations.

11.3.1. Facteur de tolérance t
Le facteur de tolérance (t ) a été défini @anidschmidt ( 1926) [2].Ce

facteur est tres important pour la plus part desrfl pérovskites , car on sait que
la taille des cations A et B joue un rble essemqi@lr qu'une maille pérovskite
soit stable ou non et aussi pour I'existence detidiions. pour le facteur de
tolérance t en utilisant les rayons ioniques QURR et R- sont respectivement
les rayons ioniques des cations A, B et de F , At d(B-F) sont les distances

cation-Fluore.

On peut alors écrire :
1d,p . R, + Ry

t =— =
V2dp_r V2 + (Rg + Rp)

D'apres ce critere, La structure cubiqualel&€orrespond a un facteur de
tolérance tres proche de 1, les limites de staldit la phase pérovskite (plus ou
moins distordue) étant définies par t compris e et 1.06 [3,4].Ainsi
chaque distorsion de la structure cubique impligmecart de t par rapport a sa
valeur idéale. En fonction de la valeur du factbeitolérance, on peut distinguer
plusieurs situations, schématisées dans le tadlehu.

Tableau. 1.1 : Evolution des structures cristallas en fonction de la valeur du
facteur de tolérance

t <0.75 0.75<t<1.06 t>1.06
iiménite Pérovskite Hexagonal
0.75<t<096 | 0.96<t<099 | 0.99<t<1.06
Distorsion Distorsion Distorsion

orthorhombique | rhomboédrique Cubique
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11.3.2. L’ionicité des liaisons anions-cations :
Le second parameétre qui définit un critere de Btédbest l'ionicité de la
liaison anion-cation. Le caractére ionique d’unmposition ABX est quantifié

a partir des différences d’électronégativités desrngar I'échelle de Pauling [5].

Ou : sont respectivement les différencesediébnegativité entre A et X, B
et X. La structure pérovskite est d’autant plublstguand les liaisons mises en
jeu présentent un fort caractére ionique. Les shitas a base de plomb de type

covalent sont moins stables que les pérovskites iplniques comme BaTiO

[6].

L’ionicité des liaisons peut se calculer lgaformule suivante :

— _Xa-x t XB-x
2
Ouxa_x et xg_x sont respectivement les difféerences d’électrométmat
entre A, B et les oxygenes ou halogenes assoceéstructure pérovskite est
d’autant plus stable quand les liaisons mises ermpjésentent un fort caractére
lonique. Ainsi les pérovskites a base de plomb yghe tcovalent sont moins

stables que les pérovskites plus ioniques comme@adt SrTiQ [7].

I1.4. Synthése des composeés fluoro-pérovskites

Les fluoro-pérovskites sont synthétisés par difitee méthodes, entre autres :
la technique de croissance cristalline Czochraiskpar réaction a I'état solide.
Cependant, la méthode Czochralski [8] reste la plilisée car elle nous permet

d’obtenir des monocristaux de grande taille.
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11.4.1 . La méthode Czochralski

Cette méthode consiste a amener un germe mondarigiagure 11.5), ou a
défaut, une tige de platine, animé d’'un mouvementatation a la surface du
matériau fondu dans un creuset dont la tempéragitrproche de sa température
de fusion. Par capillarité, le liquide monte de lques millimetres et reste
accroché, créant ainsi une interface triple : soliquide-vapeur. Le germe,
toujours enrotation, est ensuite tiré lentement vers le hautles vitesses de
recristallisation de I'ordre de 0.6 a 2.5 mm/h.nté&rface triple est maintenue a
proximité de la surface du bain, de sorte quedaidie extrait se solidifie et
cristallise sur le germe. Dans de bonnes conditien®talité de la masse ainsi

extraite du bain forme un monocristal [9,10] (figut.6).

Schéma Procédé Tusion simple par tirage (Czachralski)

Isolant

Amorce de oy
tirage Etau de fixation
du cristal de

Cristal tirage

(Bouteille)

Chauffage
par hautes

fréguences Thermocouple

lsolant et

4
creuset en i]EET.i;I?E

Matiére en fusion
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11.5. Application technologique des matériaux pérskites

Les pérovskites jouent un rble importamgia technologie de l'industrie.
Elles sont utilisées dans les mémoires, les comdems [11], les appareilles a
micro-ondes [12], les manometres et I'électronigitearapide [13] Elles sont
supraconductrices a des températures relativeméenéaes [14], elles
transforment la pression mécanique ou la chaledemtricité (piézoélectricité)
[15], accélérent les réactions chimiques (catakgeyl6] et changent
soudainement leur résistance électrique lorsqe altmt placées dans un champ
magnétique (magnétorésistance) [17]. Les péroslatec les ions de métaux
de transition (MT) occupants le site B, montrente uvariété énorme de
propriétés électroniques ou magnétiques intrigafit8 Cette variété est non
seulement liée a leur flexibilité chimique, maisalegnent au plus grand degré
relié au caractere complexe que les ions de mélauttansition jouent dans
certaines coordinations avec I'oxygene ou les lalages [19]. Tandis que le
magnéetisme et les corrélations électroniques saititiellement liés aux
couches d”électrons 3d non remplies, des proprigi#ectriques prononceées
sont reliées aux couches d’électrons 3d rempli€q. [Zes matériaux tres
prometteurs trouvent de plus en plus des applicatidans les céramiques
transparentes [21], les colorants non polluant$, [22 cellules photovoltaiques
[23] ou les piles a combustibles [24]. Les péroteskiont des possibilités
d’utilisation quasi universelles car il est possile faire varier dans des limites
tres larges leurs propriétés, pour cette raisoneeRet T. Williams les ont

appelées les caméléons chimiques « Perovskitesmical chameleons » [25].

Nous nous sommes intéressés plus partico@me aux familles de
matériaux perovskites de type ABtel que le BaLik qui présente un intérét

pour une application en lithographie en raison dwdbd'absorption a courte
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longueur d'onde a 123 nm (10,1 eV) . [26]. De plesBaLiF; peut également
étre utilisé comme dopant efficace pour modifier peopriétés dielectriques du

BaTiOs. [27]. Le mécanisme de l'ionique la conductivitégalement été étudiée
dans BalLilz dans le but d'améliorer la conductivité ioniqguevayen de défauts

intrinseques [28]. La dispersion diélectrique indtage de Balig mesurée a

plusieurs températures a confirmé que ce compodé@restes fluoroperovskites
les plus stables [29]. Ceci a été encore confirar&dps mesures inélastiques de

diffusion de neutrons du spectre des phonons [30].
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Chapitre Il Etudes des propriétés du composé BaLiF

Chapitre I

Résultats et Discussions

[11.1. Introduction

Dans ce travail nous avons étudié le composé feoovskite de type ABF
(A= Ba), et (B= Li) tel que les atomes de baryuna)(Boccupent les sommets
de cube, et lithium (Li) occupent les centre et latomes du fluor (F) les
centres des faces du cube, la figure (.I1l.1) regmé la structure cristalline du
composé BalLik:

Les positions atomiques sont :
Ba :(0, 0,0)
Li:(12,1/2,1/2) et

F:(1/2,0,0), 0,1/2) et (0,1/2,0)

Figure (.1ll.1.): La structure cristalline du composé Bak.iF
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[11.2. Détails de calcul :

Ces derniéres années, un intérét croissastt Isianifesté pour les matériaux
de structure pérovskite et plus spécialement pas tomposées fluor-

pérovskite.

Dans notre travail, nous avons effectué Je matériau de type pérovskite
BaLiF; des calculs de premiers principes basés surhdémrie de la
fonctionnelle de la densité (DFT3]. En utilisant la méthode linéaire des ondes
planes augmentées et a potentiel total plus lesatad locales (FP-LAPW+0)
[2,3].Cette derniere est implémentée dans le code Wigd2k énergie
d’échange et de corrélation est traitée par deso&ppations : I'approximation
de la densité locale de LDP], I'approximation du gradient généralisé GGA
[6].Etant donné que la LDA et la GGA sous-estimentgiass d'énergie, nous
avons utilisé pour le calcul des proprietés éleitpoes. Une autre
approximation, celle Engel-Vosko (EV-GGA). Cette derniére approche notée
(EV-GGA) fournit les meilleurs gaps. Ce composéteilise dans la structure

cubique appartenant au groupe spatial Pm3m.

Les fonctions de base sont des combinaidenfonctions d’harmoniques
sphériqgues a lintérieur des sphéres non chevaachkeourant les sites
atomiques (spheres muffin-tin) jusqu'a Imax = 13§ la densité de charge de
I'expansion de Fourier est a Gmax=12 (u.a)-1 etdée de fourier dans la
région interstitielle avec un parametre de coufRme*Kmax=7 , Le parametre
Rmt*Kmax détermine la taille de la base dans laoregnterstitielle ou Rmt est
le plus petit rayon muffin tin et Kmax la norme glus grand vecteur d’'onde
utilisé pour le développement en ondes planes dlestibns propres. Du fait
I'énergie total dépend du nombre de points spéc@ua utilisé la technique des
points spéciaux de Monkhorst et P§8k En développant le calcul par 35points
spéciaux pour le composeé, les configurations d@emues pour le composeé
BaLiF; sont: Ba:[Xe]6$ , Li:1s2s", F: [He] 23 2p°. Les différents paramétres
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d’entrés utilisés dans ces calculs sont (les RiagsK-point, les Rmt*Kmax)

classés dans le Tableau (.111.1.).

Tableau(. Ill.1.): Les différents parametres d’entrés utilisés dasscalculs
(les Rmts, les K-point, les Rmt*Kmax).

Les différents parametres
Cubique Rmt K-points Rmt*Kmax
(221-Pm3m)
BaLiF; Ba=2.5 35 7
Li=1.5
F=15

Les résultats obtenus pour la variation de |Igedptale en fonction du nombre
de points spéciaux et en fonction du nombre d'esmlanes R*K . SOnt

représentés par la figure (.1ll.2.), Les paramettesréseaux, les modules de
compressibilité et leurs premieres dérivées soltulgs par ajustement de la
courbe qui représente la variation de I'énergiéaition du volume en utilisant

I’équation de Murnaghaf9].
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Figure (.1ll.2.) : La variation de I'énergie en fonction de nombrepdents et
en fonction de Rmt*Kmax GGA
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lll. 2.1. Etude des propriétés structurales :

Dans cette premiere partie, nous sommeessér par la détermination des
propriétés structurales a I'équilibre (tel quepl@rametre du réseay ale
module de compressibilité Bet sa dérivée par rapport a la pression B’), Le
parameétre du réseau d'équilibrg est donné par le minimum de la courbe
d'énergie totale (V) en fonction du volume, le module de compredisihB,
et sa dérivée B' sont déterminé en ajustant labeode I'énergie totale en

fonction du volume par I'équation de Murnagh@h

E(V)=E, +$ﬁ_1{v(\\//—°j8' —vo} +%(v -V,)

(11.1)
Ou : Eq. représente I'énergie correspondante au volume V

By : Le module de compressibilité qui est détermiaé Ip courbure de la
courbe de I'équation (.111.1.) selon I'équatioml @L).

B’ : La dérivée du module de compressibilité par oapp la pression qui
est déterminée par I'équation (.111.3.).

Vo est le volume de I'état fondamental correspon@antparametre du
réseau a l'état fondamental.

B =B, = VaZE II1.2

=By =|V33 (I11.2)
Vo

B'—aB I11.3

Les variations de I'énergie totale en fonctionvolume pour le composé est

représentée par la figure (.111.3.) . Les résal@ibtenus pour le parametre de
maille d'équilibre ay(A), le module de compressibilit8, et sa dérivée

premiere B' sont reportée dans le tableau (.111.2.)
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Tableau (.111.2.) : Les parametres de maille d'équilibre(s(A), les modules de
compressibilitéB, (Gap) et leurs dérivéeB’, du composé BaLi, calculés par

LDA et GGA comparés avec d'autres résultats exmriaux et théoriques.

BaLiF; a (A% Bo (Gpa) B
Notre Calcules(LDA) 3.8869 92.5268 5.0097
Notre Calcules (GGA) 4.0392 66.5614 4.9798
Expériences 3.995 79 -
Théories 4.04 - -
3.89Z(LDA) | 98.7 (LDA) | 4.6°(LDA)
4.028 (GGA) | 75.6(GGA) | 4.5(GGA)

°Ref. [10],°Ref. [11],°Ref. [17].

Nos résultats sur le paramétre de résebégailibre g obtenus par la
méthode (FP-LAPW-+lo) & partir I' approximation GGQ&= 4.039A) est
légérement supérieure de 1.1063% a la valeugrampntale(g= 3.995A) par
[10] et une Iégere sous-estimation de l'ordre de 83%0pour LDA (a=
3.8869A). d’'aprés la référenggl] on observe une légére surestimation de
I'ordre de 3.789% avec LDA et de I'ordre 0.019%@GGA.

Le module de compressibilité adopte umportement contraire au
parameétre du réseau par rapport aux approximatithsees, il est surestimé

par [‘approximation LDA et sous estimé paapproximation GGA.

Notons que nos valeurs du parametre éeau a I'équilibre sont
considérablement proche des données théoriquepérisrentale. Cet accord

s'explique par l'utilisation de la méme approcaealcul.

Dans ce qui suit, nous allons utiligeparameétre d’équilibre structural

gu’on a calculé pour établir les différentes préf@s optoélectroniques.
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Figure (. 111.3.): Variation de I'énergie totale en fonction du volupmair le
composé BaLifen utilisant la GGA et LDA.
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111.3. Etude des propriétés électroniques :

La compréhension de la structure électromig'un matériau nécessite
I'étude de la structure de bande électronique dgnsité d'états partielle et totale
(PDOS et TDOS) qui vont nous permettre d'analysdeeomprendre la nature

des liaisons qui se forment entre les différerdméhnts de ce matériau.

[11.3.1.Structure de bande

La structure de bande représente les @aseqmpssibles d'un électron en
fonction du vecteur d'onde. Ces bandes représedédes|'espace réciproque et
pour simplifier les calculs. Seules les directidesplus hautes symétries dans la

premiere zone de Brillouin sont traitées.

La figure (.Ill.4.) montre les structures dandes de composé BakiF
calculé le long des lignes de plus haute symétée aéalisé par la méthode FP-
LAPW+LO en utilisant les approximations : LDA, GGAEV-GGA.

Nous constatons que pour le matériau BaLiprésente un gap direct, le
maximum de la bande de valence et le minimum dmkae de conduction se

situent au point de haute symétirieOn considere ce matériau comme isolant.

Tous les résultats des gaps d'énepbienus a partir des trois
approximations sont regroupés dans le tableaul.3()ll et comparés avec

d'autres calculs disponible.

On remarque:

% Une premiere comparaison entre les structures nigelsaévele une
similarité topologique.
% Le BaLiF3; a un gap direct dans la direction-I{) , il est considéré

comme un isolant a cause de large gap . Il estqule la valeur de
gap d'énergie calculée avec EV-GGA (7.4324eV) neonine
amelioration significative par rapport a GGA (6.68Y) et LDA
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(6.6585eV). On notera que nos résultats obtenus &x&GGA
sont surestimées avec le résultat théorique 682V

% On remarque que la modification apportée par l@gpration EV-
GGA apparait surtout dans les bandes de conduction.

% On remarque que ce composé présente un large gagpeégue qui
une caractéristigue commune des fluors pérovskites.

% Le spectre de structure de bande du Balofentre que la partie
supérieure de la bande de valence entre -2.0ed/revéau de Fermi
Er, présente [linteraction électrostatique entrettess atomes de
Fluor présents dans la maille unitaire et au changiallin. Cette
partie de la bande de valence dérive des états. 2p-

% En ce qui concerne la région de conduction, on &lairement la
localisation au point de symétiie

% Cette derniere partie de la bande de conduction destinée

principalement par les états fetd pour isEdBa .
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Figure (.111.4.): Structures de Bande électronique du composé Bal.iF
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Tableau (.111.3.): les valeurs théoriques des différents gaps Du
composée Balik

Gaps énergétiques (eV)

BaLiF; r-r R-R X-X M-M
LDA 6.6585 8.5110 8.8663 9.5264
GGA 6.6871 8.0965 8.4261 8.8667
EV-GGA 7.4324 8.7583 8.9802 9.3573
Gaps énergétiques(eV)| %6.8eV

*Ref. [12]

111.2 .3.2.Densités d’'états totaux et partiels (DQS

La densité d’état électronique (DOS)I'este des propriétés électroniques
les plus importantes qui nous renseigne sur le ooiement et le caractére
électronique du systéme. Elle nous permet aussiommaitre la nature des
liaisons chimiques entre les atomes d’'un cristad’one molécule. A partir des
courbes de densités d’états partielles (PDOS) o @éterminer le caractére

prédominant pour chaque région.

Les figures (.11.5-111.6.), illustrent $edensités d'états totales et partielles

de composé Baliobtenues par I'approximation EV-GGA.

Ces Figures, montrent clairement I'existede trois régions distinctes

sépareées par le gap énergétique de composé BalLiF

% - la premiére région est localisée a environ [-9:8153eV], elle est
composeée principalement des états 4p-Ba.

% - La seconde région comprise entre [-2.16 eV, Gs¥jdominée par les
états 2p-F avec une faible contribution de I'é@d<et 2p de I'atome Li.

% -La troisieme bande comprise entre [7.92 eV, 12e¥%i,constituée par

les états Ba 3d avec une faible contributionétatl 4f-Ba
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- La derniere région [12 eV, 14 eV], est une bameleonduction
constituée principalement par des états 2p- Li .
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Figure (.111.5.): Structures de Bande et densité d'états totaleodupose
BaLiF; en utilisant EV-GGA.
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111.3.3. 3. Densité de charge électronique

Le calcul de la densité de charge élemmn qui est présenté
généralement dans un plan ou selon une direcatmus informe sur le transfert
de charge et par conséquent sur les liaisons danmsatériau, a savoir le
caractére ioniqgue ou covalent de la liaison. Poueur comprendre les
caractéeres des liaisons chimiqgues dans BaliFhous avons obtenu une
distribution de densité de charge d'espace d'élestdans la cellule unitaire
calculée dans le plan (110) Figure(.111.7). La wisition de la densité de charge
autour d'ions F , Li et Ba sont sphérique, cepehtiaspect circulaire autour de
'atome F est légerement modifié en raisonadpdlarisation induite par la
présence d'un atome Ba. Par conséquent, le liek Baa un caractere
significatif covalent en raison de I'hybridationtrenles états Ba"d" et F "p"
comme indiqué dans le haut de la bande de valest®ld spectre de la densité
d’états.les liaison ionique entre Li-Ba et Li-Framson de I'hybridation entre les

états s et p.
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Figure (.111.7.): La densité de Charge du Bakiffans le plan (1 1 0)
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l1l.4. Propriétés Optique

L'étude des propriétés optigues des cristaami-conducteurs, est
consacrée a la compréhension des phénomeénes atimdar d'une radiation
lumineuse avec la matiére, notamment l'interacties photons avec le solide.
Dans cette partie on étudie les différentes prtgsiéoptiques du matériau
BaLiF; qui présente un intérét technologique tres immbréa cause de leurs

applications en optoélectroniques.
I11.4.1. la fonction diélectrique

Plusieurs propriétés optigues comme pameje la fonction diélectrique,
la réflectivité, le coefficient d'absorption etc.ons reliés a la structure de bande
du cristal.Dans cette partie I'étude des propriétés optiquéscaeffectuée en
utilisant seulement la EV-GGA, en raison de sorcés@our la détermination
d’énergie de gap et vue que les propriétés optigoes toujours liées a la

structure de bandes électroniques (nature du gap).

Pour le calcul des propriétés optiguesnambre assez important de k-
points est nécessaire, de ce fait nous avons alnoisombre de points-k égale a
2000 points.

La plupart de ces proprietés peuvene é@éduit de la fonction

diélectrique complexe [13-14] par des relationsrappees.

e(w) = g (w) +jey(w) (.111.4.)

Oueg, (w) est la partie réelle de la fonction diélectrigye) et &,(w) est la
partie imaginaire de cette fonction, sont calcal@sartir de I'équation suivante:

4r2e?

m2w?

&(w) = < >Z _j<i|M|j)2fi(1 — f)6(Er_E; —w)d®k  (.111.5.)
L]
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Ou M est la matrice dipdle,etj sont respectivement les états initiaux et
finaux, f; est la fonction de distribution de Fermi assurs@tilement les
transition des états occupé et inoccupés qui santilés ef(Ef —E; — a)) est

la condition pour la conservation de I'énergieléota

La sommation sur la zone de brillouin eatculée en utilisant une
interpolation linéaire sur la maille des pointstdisiés uniformément, c'est -a-
dire, la méthode du tétraédre. La partie réelladenction diélectrique, c'est -a-
dire &;(w) est obtenue par la transformation de relation krankKronig [15-
16];

(W) =1+2p [ 22 g0 (I11.6.)

0 w'2—2

Oup implique la principale valeur de l'intégrale. Leste des propriétés
optiques, telles que La constante diélectriquegstate(0) de la fonctiore(w)
qui présente un intérét technologique tres immbrtéindice de réfraction

|el(0)|§ a la frequence(w = 0) et le coefficient d'absorptiom(w) ainsi
que la réflectivité R(w)sont obtenues facilement a partir de la fonction
diélectrique e(w) = & (w) + je,(w) ont été calculés et sont regroupés dans le
Tableau (.1ll.4). Nous avons utilisé I'approximatiode EV-GGA qu'elle

produise des énergies gaps proche a I'expérietthéaique.

Les figures (l11.8.) montrent la variation dg(w)et &,(w) de la fonction
diélectrique, dont I'énergie varie de OeV jusq@aVi

Tableau (.111.4.): Différents propriétés optiques statiques.

BaLiF 5 £,.(0) n(0) R(0)

Nos résultats 2.348 1.532 0.0446
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Figure (.111.8.) : Calcul de la partie réelle et imaginaire de la féioa
diélectrique pour BaLik .
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A partir de ce courbe nous avons déternanéleur statique de la fonction
diélectrique réelles;(0) et sont regroupée dans le tableau (.Ill.4.) Nous
remarquons également que pour le matériau, I'sit@maximale de; (w)
coincide 9.278eV pour BaldF Quand on analyse les pics de la partie
imaginaire de la fonction diélectriqgue de matépala :

% le seuil de pic est localisé & niveau d'énergie3endjui relié a la
transition directd;, — I, entre la plus haute bande de valence et la
plus basse bande de conduction. Il est suivi pampienprincipal est
localisé a niveau d'énergie 10eVqui relie a laditeon directM,, — M,
entre la deuxieme bande de valence et la deuxibamele de conduction
au dessus de I'énergie de fermi au niveau du pbint

% ce dernier pic suivi par des pics situé aux nivediéxergies 11.23eV,
13.10eV, 18.38eV, 19.20eV, 21.88 eV et 23.66eV eespement. le

premier pic est relié a une transitispn, — X, .Le seconde correspond a

*,

une transitionMy, — Mc. et une transitionl’;;, —I'y., le troisieme pic
est relie a une transitionly, —Tgc Miy — Mige, Riy — Rgc.le
quatrieme pic dds & une transitiby, — Iy, R,y — Rgc le cinquieme
pic dds a une transitiofi;;, — I, et le sixieme pic dds & une transition

l—‘3V - l—‘7C .
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I11.4.2. L'indice de réfraction:
L'interaction de la lumiere avec le milieu est mxge par l'indice de
réfraction complexe :

N(w) = n(w) + ik(w) (.111.7.)

Cette quantité (I11.7) peut étre obtenue facilemeat on connait la partie
réelle et imaginaire de la fonction diélectrique.
L'indice de réfraction réellen(w) et le coefficient d'extinction

k(w) Peuvent étre donnés par les deux équations sasiant

n(w) =

1
2
f1w) | JEL@?2+52(w)2 CII1.8.)
2 2 R

1
2
/Sl(w)2+£2(w)2
K(w) = |- 51;“” + . ‘ (.111.9.)

La Figure (.111.9.) montre la variation de l'indick réfraction en
fonction de I'énergie. Dans le Tableau (.lll.41Qus avons reportés la valeur
gue nous avons obtenues pour le constant digeetstatique par la méthode
des ondes planes linéairement augmentés ( LAPV$otla3 le code wien2k, en
utilisant l'approximation EV-GGA. L'indices de raftion statiquen(0) est
1.532 pour BaLik: On constate que lindice de réfraction croit avec
'augmentation de ['énergie jusqu'a atteindre urximam 9.76eV , puis
commence & diminueh notre connaissance, aucune donnée expérimergaste n

disponible pour comparaison.
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Figure (.111.9.) :l'indice de réfraction en fonction de énergieBaLiF; .
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111.4.3. Le coefficient d'absorption:

Le coefficient d'absorptior(w) caractérise la partie d'énergie absorbée par le

solide, il peut étre défini en fonction du coefict d’extinction par la relation:
a(w) = 2wk(w) (.111.10.)

Donca(w) peut étre calculé aussi a partir dg (w) et &,(w) en utilisant
I'equation (111.9) par la relation :

1

1) = V2o [ (6, (@)? + £, (@)?)7 — ()]’ CIILAL)

Le coefficient d'absorption de nos matériau estrésgmté en fonction de
I'énergie sur la Figure (.111.10.). La limite d'a&option fondamentale commence
a partir d'environ 7.48eV pour le BakiFOn observe presque une coincidence
entre les positions des ces pics d'absorption lletscdes pics du spectre de la

partie imaginaire de la fonction diélectrique.
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Figure (.111.10.) : I'absorption optique du BalLi-
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I11.4.4. La réflectivité optique :

Un autre parametre tres important est le fimoexit de réflexion (R). Ce
dernier représente la partie d'énergie réflechienterface du solide et peut

déduit de I'indice de réfraction:

n(w)-11%+k(w)?

R(w) = { o ek

(.111.12.)

La variation de la réflectivité optique 8aLiF; en fonction de I'énergie
est représenté sur la figure (.111.11.). Notrelgs@ des spectres de réflectivité
de composé présenté par la figure (111.11.), tmogue la réflectivité débute
avec de faible pics jusqu’a la valeur d’énergiee®0pour le BaLik . Dans cette
intervalle d’énergie, les pics les plus intensessitgent a environ 10 eV et
20eV. Ensuite, on constate une croissance de liectigfté qui atteint la valeur
maximale d’environ 53% . Cette réflectivité maximale produit entre (15—

21.47) eV . Ce maximale de réflectivité résultdrdasitions inter bandes.

On remargue que cette intervalle appartiens awadtee de l'ultraviolet et donc

le composé peuvent servir comme matériau posstalelps rayons ultraviolets.
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Figure (.111.11.) : la réflectivité dans BaLif .
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Conclusion génerale

Dans ce travail, nous avons étudié les péty® structurales, électroniques
et optiques du matériau BakjFen utilisant une méthode ab-initio dite méthode
des ondes planes linéairement augmentées et atipbtetal plus les orbitales
locales (FP-LAPW+lo) implémentée par le code WieaRdans le cadre de la
théorie de la fonctionnelle de la densité. Le pidéd’échange et de corrélation
a été traité dans le cadre des trois approximati@pgproximation de la densité
locale (LDA), 'approximation du gradient générali€&GGA) et 'approximation
Engel-Vosko (EV-GGA).

Dans un premier temps, nous nous sommeésessés a l'étude des
propriétés structurales a I'équilibre en détermiarparamétre du réseay, le
module de compressibilit®, et sa dérivé8’. Les résultats obtenus pour le

composeé sont en bon accord avec ceux déterminésaghément.

Nos calculs de structures de bandestréteques pour le composé,
révelent la présence d’'un gap énergétique, direpiomtI” pour le composé qui
est d'un isolant. Il faut remarquer que les valedes gaps énergétiques
déterminées a partir des approximations LDA et GBAt assez faibles, ceci est
une limitation bien connue de la (DFT). Cependantitilisation de
'approximation EV-GGA a amélioré les valeurs dapgde facon considérable,

ce qui nous rapproche des résultats théorigues.

Parmi les grandeurs déterminées figutantdensité d’états totale et
partielle du composé BaliFCes courbes ont donné une explication détaikée d
la contribution des différentes orbitales. Le cos®a une forte liaison ionique

dans Li-Ba et Li-F avec une forte liaison covadeemntre le Ba-F.
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Pour les propriétés optiques nousnavfait des études qualitatives
pour certaines constantes optiques, c'est-a-diee lgufonction diélectrique,
I'indice de réfraction, coefficient d’extinction & réflectivité, ont été évalués
dans la gamme d'énergie (0-40) eV et nous avonstifide I'origine
microscopique des principaux comportements desrgseoptiques a partir des
schémas de bandes. Les résultats obtenus montrer@al.ii peut étre utilisé

dans les dispositifs optoélectroniques a base d'UV.

Les perspectives a la suite deaetl sont nombreuses. Il semblerait

intéressant d’étudier les propriétés élastiquédseeiniques de ce compose.
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Résumé

Dans ce travail nous avons effectué une étude théoe en utilisant la méthode linéaire des
ondes planes augmentées et a potentiel total passdrbitales locales (FPLAPW+lo), basé sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) imdmenté dans le code de WIEN2K, pour

déterminer les propriétés structurales , électrom& et optiqgues de composé BagifEe potentiel
d’échange et corrélation (XC) est traité par lI'apptimation de la densité locale (LDA),
I'approximation du gradient généralisé (GGA) et pmroximation modifiee de Engel-Vosko (EV-
GGA). Les propriétés structurales a savoir le partne de maille, le module de compressibilité et sa
dérivée sont en bon accord avec autres résultaspalnibles. Les résultats obtenus pour la structure
de bandes et les densités d’'états (DOS) montrer gubande interdite™-I) de BaliF; est de
7.4324eV, ce qui est important et donc Bakigst un isolant .En outre, I'utilisation du potentie
modifié de Engel-Vosko (EV-GGA).comme correctionsdermes d’échange et de corrélation nous
a permis d'obtenir des gaps d’énergie qui sont ggpeoche avec les résultats expérimentaux.
Ainsi, ces résultats montrent une amélioration cadérable par rapport a ceux trouvés en utilisant
les deux approximations LDA et GGA. le résultat tneé montre que BaLik peut utiliser
efficacement dans les dispositifs optoélectroniqadsase d'UV.

Mots clés: LDA, GGA, EV-GGA fluor- pérovskite., Propriétés électroniques.

Abstract

In this work we have performed a theoretical studging the full potential linearized augmented
plane wave plus local orbitals (FP-LAPW+lo), based the theory of density functional theory
(DFT) implemented in the WIEN2K code , to determitige structural and electronic properties of
BaLiF; . The exchange and correlation potential is treatéy the local density approximation
(LDA), the generalized approximation (GGA) and theodified approximation of Engel-Vosko (EV-
GGA). The structurals properties such as the lagticonstant, bulk modulus and pressure derivative
of the modulus are in good agreement with the rasuhvailable. The obtained results for the band
structure and the density of states (DOS) show ttiet compound BaLifk  we have found from our
study that the band gap K-I') of BaLiF; is 7.4324eVwhich is large and hence BaLif  is an
insulator.In addition, the use of the Engel-Voskd&Y-GGA) potentials as a correction of the terms
of exchange and correlation allowed us to have emergaps in approach with the experimental
results. This results show a significant improvemesver other theoretical work. the result found
shows that BaLik can efficiently be used in UV-based optoelectrodivices.

Key words: LDA, GGA, EV-GGA, fluor- pérovskitd|ectronic Properties.
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