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CHAPITRE I : INTRODUCTION GENERALE.

es matériaux fonctionnels sont des matériaux dont les propriétés physiques varient en
fonction d’un stimulus externe, leur permettant ainsi de jouer un réle actif dans plusieurs

technologies. Cette these de doctorat s’inscrit dans le domaine de la mode¢lisation théorique a

[’échelle atomique des proprietés des materiaux perovskites de type ABX3 (X= 0O, F).

Actuellement le nom pérovskite est employé communément pour nommer un groupe
specifique de matériaux ternaire de formule générale ABX3, ou A dénote un cation de taille
relativement grande et de charge basse comme les terres rares, les alcalinoterreux ou les
metaux alcalins, B est un cation de petite taille, généralement un meétal de transition, et X est

plus souvent un anion simple comme [’oxygene, 1’halogene, I’hydrogene et la fluorine.

Les composés ABX3 (X= O, F) de structure pérovskite forment une famille de composés

fascinants, qui sont déja utiliseés dans de nombreuses applications technologiques dans le domaine des
capteurs et de |’¢lectronique. Bien qu’ils présentent tous a haute température la méme structure
cubique simple, I’'intérét pour ces composes réside en grande partie dans les distorsions structurales
qu’ils peuvent développer a basse température. Ces distorsions peuvent étre : ferro¢lectrique (FE),

ferromagnetique (FM), antiferro¢lectrique (AFE),... etc.

En faisant correspondre a ce développement technologique important, les cinquante
dernieres années sont accompagnees d’une révolution remarquable des methodes de calcul
dites ab 1nitio qui ont la particularit¢ de ne dépendre d’aucun parametre ajustable
experimentalement, et a ne considere que les caractéristiques fondamentales des matériaux
ctudies, a savoir les positions atomiques, le numero atomique,...etc. Ceci est nourri des
progres rapides des moyens de calculs mis a la disposition de la communauté scientifique.
Bien que les resultats de calcul completent normalement les informations obtenues par
I’expérience, les méthodes ab initio peuvent dans certains cas prédire des phénomenes
physiques ou chimiques lies a la structure cristalline non encore observés (tels que le

changement de phase et la stabilité¢ structurale, la nature conductrice, les fréquences de
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vibration,...etc.). Elles sont aussi largement utilisées dans la conception de nouveaux
materiaux.

En utilisant les méthodes ab initio, basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité
(DFT) [1], les propriétés d'un systeme a plusieurs ¢lectrons peuvent étre déterminées en
utilisant des fonctionnelles, c'est-a-dire des fonctions d'une autre fonction, qui dans ce cas est
la densite ¢lectronique spatialement dépendante. D'ou la theorie fonctionnelle de densité dont
le nom vient de l'utilisation des fonctionnelles de la densité €lectronique. Alors DFT est une
approche universelle du probleme des corps multiples a la mécanique quantique, ou le
systeme des ¢lectrons en interaction est mappe de maniere unique sur un systeme efficace
non-interactif qui a la méme densité totale. Hohenberg et Kohn [2] ont montré que la densité
¢lectronique des ¢tats fondamentaux p (dans les atomes, les molécules ou les solides) définit
uniquement ['énergie totale E. Cette energie totale et la structure ¢lectronique sont les
premiers pas dans la détermination de toutes sortes d'informations que 1'on cherche a obtenir
telles les propriétes physiques et chimiques d'un tel systeme.

La modélisation des propri¢tés de nombreux matériaux, dont les pérovskites ABX3(X=
F, O), par la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel complet (FP
LAPW) est I'une des méthodes les plus performantes. Elle est incorporée dans le code
WIEN2k qui est employé aujourd’hui dans le monde entier par plus de 500 groupes
de chercheurs pour ¢tudier les proprietés cristallines a l'échelle atomique. Ainsi, la rapidité
de calcul de la méthode FP-LAPW est impressionnante par rapport aux autres meéthodes de
premier principe. Pour cela, nous allons utiliser cette méthode pour investiguer les proprietes

structurales, électroniques , €lastiques et thermodynamiques des perovskites cubiques BaCmOs ,

SrTiO; , CaTaO; BaSnO;,CsCaF; et CsSrFs.

Ces pérovskites ont ¢té largement c¢tudices en raison de leurs applications

technologiques potentielles en opto¢lectronique, cellules mémoires haute capacité, substrats,
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¢lectrodes catalytiques dans les piles a combustible, supraconducteurs a haute température et
en spintronique. Les propri¢tés physiques uniques de ces composes tels que la
supraconductivit¢ a haute température, magnetorésistance colossale, la magnétorésistivite
géante [3.4], la ferro¢lectricité, la pi¢zoélectricité et la conductivité ionique les rendent

significatives dans diverses applications technologiques avancées |5,6].

Parmi eux, le titanate de strontium SrTi103 qui a suscité beaucoup d’interét au cours
des dernieres décennies, car 1l a fait I’objet de plusieurs ¢tudes pour les mécanismes [7,8]. Le
SrT10;3 est un des matériaux dont les propriétés physiques varient en fonction d’un stimulus

externe, leur permettant ainsi de jouer un role actif dans divers systémes.

Les oxydes SrTiO; et CaTaO3; sont aussi utilisés comme substrats pour la croissance
de couches minces de matériaux ferroelectriques, notamment pour 1’¢laboration de
memoires ferroélectriques (FERAM) a tres grande capacite de stockage par unité de surface.
L’intérét pour CaTaO; étant beaucoup plus récent. Il a ¢té constaté dans des études
expérimentales, que la constante de réseau du composé était de 3,88 A. Aussi, il a été observé
que le groupe spatial du CaTaO; cubique est Pm-3m, alors que sa constante de réseau est

supérieure de 1% a la constante de réseau de SrT10:;.

Le BaSnO; se comporte comme un semi-conducteur et est stable a températures
elevees allant jusqu'a 1273 K [9,10]. Ce compose a trouve de plus en plus d'applications dans
la technologie des matériaux en tant que constituant d'une solution solide de pérovskite a
compositions complexes. Aussi, les systemes BaSnOj; jouent un réle tres important dans la
fabrication de condensateurs multicouches en céramique [11]. Il a été constaté que BaSnOs
avait des potentialités prometteuses dans les applications photo-¢lectrochimiques [12,13], car

sa bande interdite (3.4 e¢V) est similaire a celle des meilleurs photo-catalyseurs a I'hydrogene

connus : TiI02, SrTi03, Zno...etc.
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La structure de pérovskite est adoptée par de nombreux oxydes qui ont la formule
chimique ABOs;. Elle est souvent cubique (Figure I-1), de groupe spatial Pm-3m (groupe
spatial n® 221 dans les tables cristallographiques internationales). De fagon plus géncérale, la
symetrie est imposée par la taille des cations A et B. Parmi les ¢éléments pouvant intégrer le

site A, on peut citer : Ca, Sr et Ba. Parmi ceux pouvant intégrer le site B, on peut mentionner

Ti et Sn.

Figure I-1 : Structure cristalline des pérovskites ABOs;.

Pour La structure des fluoro-pérovskites, ABF; est I’une des structures communes de
la perovskite. Les ¢léments A et B sont des métaux alcalino-terreux, respectivement, et F est
du fluor, considéré comme I'élément électro-négatif le plus ¢€leve. Les composes de fluoro-
perovskite ont de nombreuses applications en raison de leurs proprictés uniques de laser
accordable, d’interactions champs-cristaux [14] ainsi que de comportements de transition de
phase. Parmi ces composes, le fluorure de césium calcium CsCaF; qui cristallise dans une

structure i1deale de perovskite cubique dans des conditions ambiantes ou aucune transition
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structurelle n'a été observée [15,16]. Les CsXF; (X= Ca et Sr) sont des matériaux légers et

peuvent €tre utilisés pour illustrer I'écran de télévision couleur.

Cependant, les calculs théoriques utilisant les codes communs basés sur la théorie de
la densité¢ fonctionnelle mentionnée donnent des proprictés de matériau a température z€ro
uniquement, sans aucun effet thermique inclus. Par conséquent, il est nécessaire d'examiner
les influences thermiques sur certaines proprieteés macroscopiques de ces composes. L'etude
des propriétés thermodynamiques des matériaux est d'une importance capitale pour
approfondir nos connaissances sur leurs comportements spécifiques lorsqu'ils sont soumis a
des contraintes severes telles que les environnements a haute pression et a haute temperature.
Pour répondre a cet intérét, dans ce travail, nous étudions les propri€tés structurelles et
thermodynamiques a des pressions et des temperatures élevées, en utilisant des calculs selon
les premiers principes combines au modele de Debye quasi-harmonique.

Etant passé¢ en revu le chapitre I présentant une introduction generale, le présent manuscrit
est organis€ comme suit :
> Le Chapitre II présente les méthodes qui reposent sur certains nombres
d’approximations, ainsi que la formulation de la théorie de la fonctionnelle
de densit¢e (DFT) et les principes de la méthode des ondes planes
augmentees alinéatisées (FP-LAPW).
> Le Chapitre III expose les principaux résultats trouvés.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion generale.
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I1-1-Contexte général des problemes de DFT (1926 — 1930) :

Cette partie décrit le probleme quantitatif des électrons N étudiés et présente certains

aspects de 1'approche de la théorie de la densiteé fonctionnelle.

I1-1-1. Equation de Schrodinger (1926) :

L'équation de Schrodinger est le point de départ de toutes les ¢tudes quantitatives du
systeme quantique des cristaux. Le systeme de particules (1ons + ¢lectrons) interagissant avec

['équation de Schrdodinger indépendante du temps est décrit comme suit :

Hamiltonien «— HY = FW I1.1

La fonction d’onde 4—|

[’énergie totale du systtme  f¢—

# ]’hamiltonien total du systéme est composé de I'énergie cinétique de chaque particule

et I'énergie d'interaction entre eux en l'absence d'espace extérieur, 1l s’€crit :

H= TB £5 Tn i Vn—n i Vn—e P Ve-e 11.2
- o S v . . B8 2 Z;ZIE ol
ZI 2m ( ) ZI EM( ) i Zf‘:)’ |R - | ZLI th Zp::} |r1 [ I1.3

Avec :

T, : D’¢énergie cinétique des €lectrons.

T, : I’énergie cinetique des noyaux.

Vun : I’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

Ve : I’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.

Vee: I’énergie potentielle de répulsion entre les ¢lectrons.
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Donc on peut ecrire I’équation de Schrodinger sous la forme suivante :

ZIZJEZ e?

ZLI D 'I' Zm’; |,r£

Bl iy < B 4 3 AL }w EY 114

74|
La reésolution de cette équation constitue un probleme a N corps et demeure impossible sans

approximations.

II-1-2. Approximation de Born-Oppenheimer (1927) :

Born et Oppenheimer ont propose un schéma qui permet de séparer le mouvement des
noyaux de celui des ¢€lectrons parce que les masses des noyaux sont trés lourdes comparées
aux masses des ¢lectrons. Dans cette approximation, si I’on considere que les noyaux sont
fixes, le terme énergie cinetique des noyaux peut étre néglige (T, = 0), et celur décrivant
["interaction é¢lectrostatique entre les noyaux devient une constante évaluée simplement pour
une geometrie donnée (V,, = Cste) et donc n’intervient que dans le calcul de I’¢nergie totale
du systeme, mais pas dans le calcul des fonctions d’ondes ¢électroniques. En outre, le terme
decrivant le potentiel d’interaction €lectrons-noyaux peut €tre assimilé a un potentiel externe
indépendant des positions nucléaires (V., = Vo). L’Hamiltonien résultant de cette
approximation n’est constitué¢ alors que par des contributions de type électroniques ; mono-

clectronique pour 7. et Ve,, et biclectronique pour V.., et par consequent il se nomme

I’Hamiltonien ¢lectronique , He et définit par :

Hy =1t Vo Vs 115
On peut donc ecrire une équation de Schrodinger relative aux €lectrons :

H W, = % 11.6

Le probleme de N électrons devient, ainsi plus simple, mais reste encore impossible a

résoudre. D’autres approximations sont nécessaires.
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II-1-3. Approximation de Hartree-Fock (1928-1930) :

> L’approximation de Hartree (1928) [1] est basée sur le modele a ¢lectrons
indépendants, c’est-a-dire que chaque électron se déplace seul dans le champ moyen
genere par les noyaux et d’autres ¢€lectrons, c’est-a-dire que notre probleme passe d’un

grand nombre d’¢lectrons a un seul électron, donc :

H=3),H, 11.7
Alors que : H; = ;—Ejdi + U;(r;) + Vi(1y) I1.8
Ou :
Ui(r;) = =Dk 4H|Z:i;m Représente le potentiel de 1'¢lectron i dans le champ des
noyaux K.
Vi(r)) = — X 4?I€oT:i—Tj| Représente le potentiel effectif de Hartree.

Donc la fonction d’onde ¢électronique du systeme est alors le produit direct des fonctions

d’ondes mono-électroniques ¢; (7;) :

Wi, ¥y wun s Bi) = T 000 11.9

L'énergie totale du systeme est décrite comme la somme des énergies approuveées pour

chaque cas ¢lectronique :
E =),¢ 11.10

L'équation de Schrodinger pour les ¢lectrons devient :

g2
[ﬁdi +Ui(r) + Vi(ri)] @i(r;) = &9 (1) I1.11
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» En 1930, Fock [2] a montré, que les équations de Hartree négligent un terme tres
important. C’est le terme d’échange diG a la forme antisymétrique de la fonction
d’onde totale qui doit se mettre par construction sous forme d’un déterminant de

Slater des fonctions d’ondes mono-¢lectroniques :

¥Yi(rioy) Wi(oy) ... ¥(ryoy)
lp(rlﬂ_l, 7209, «iav s,y TNJN) — “J% 'sz (?:161) lpz (?:20-2) .E" lpl (T?JN) 11.12
Yy(roy) Wy(rpop) = Wy(ryoy)

Ou r et o sont les variables d’espace et de spin, respectivement.
Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction d’onde électronique totale est
antisymeétrique par rapport a une permutation de deux ¢lectrons. Les ¢quations de Hartree-

Fock s’écrivent sous la forme suivante :
— ;2
[R Vi + Ui(r) + Ve (r) + Vy (7")] @i(r) = &¢p;(r) 11.13

Ou V. (7) est le potentiel non linéaire et non local d’échange introduit par Fock, il est

définit par son action sur une fonction d’onde ¢;(r) :

@j(r)ei(r)

lr—1r’|

V(o) = X<, [ dr @; (1) .14

Les ¢quations de Hartree-Fock constituent un systeme d’équations intégro-
différentielles couplées et ne peuvent étre résolues que de manic¢re auto-cohérente. Cette

méthode consiste a débuter avec un jeu de spin-orbitales d’essai @4, @3, @3, ..., @y dans les

equations de Hartree-Fock. Ce qui nous donne un nouveau jeu de spin-orbitales, avec
lesquelles nous répétons le méme processus jusqu’a ce que le champ ¢lectrostatique ressenti
par les ¢lectrons ne varie plus, a une précision prés, fixée par I’opérateur.

Il faut signaler que le caractere non-local du potentiel d’échange introduit par Fock

rend la résolution numérique des ¢quations de Hartree-Fock compliquee.
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II-2-Fondamentaux du DFT :

L’idée principale de la DFT est de décrire un systeme d’électrons en interaction a
travers sa densité et non pas a travers la fonction d’onde de chaque ¢lectron. Dans la DFT, les
ctats des n ¢lectrons du systeme sont déterminés en appliquant le principe variationnel a une
fonctionnelle, c.-a-d. une fonction d’une autre fonction, la premier étant I’énergie totale et la
deuxiéme la densité électronique p(7). Donc L'énergie totale du systéme électronique est

ecrite comme suit :

E=E(p) I1.15

Cette théorie a ¢té développée en deux ¢Etapes, en 1964 et 1965, respectivement par
Hohenberg, Kohn et Sham. Elle consiste en la réduction du probléme a plusieurs corps en un
probléme a un seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions

dans le systeme.
I1-2-1. Théorémes d’Hohenberg-Kohn (1964) :

L’approche de Hohenberg et Kohn, vise a faire de la DFT une théorie exacte pour les
systemes a plusieurs corps. Cette formulation s’applique a tout systeme de particules

interagissant mutuellement dans un potentiel externe V¢ (r) ou I’Hamiltonien s’écrit :

2

h? e

2Me

I1.16

1
H= — Zi Viz 23 Zi Vext(ri) s EZ#}'

[ri-7]
Le principe fondateur de la DFT se résume en deux théoremes, introduit en premier temps par

Hohenberg et Kohn [3] qui affirment qu’il y a bijection entre I’ensemble des potentiels Ve et

celui des densités minimisant de 1’équation (I1.16), se basant sur les points suivants :

a) L’énergie totale de I’état fondamental d’un systéme a électrons interagissant, est une

fonctionnelle (inconnue) unique de la densité ¢lectronique

Euklpl = Tlp]l + Einelpl + | p (X)Vere(r)d>r
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= Fuk[pl + [ p (")Vere (r)d>r 1117

b) En conséquence, obtenir la densité py(r) minimisant 1’énergie associée a I’Hamiltonien

(I.16) permet d’évaluer 1’énergie de I’¢tat fondamental du systeme. Principe établi dans
le deuxieme théoreme de Hohenberg et Kohn qui précise que la densité qui minimise

I’énergie est celle de 1’¢tat fondamental
E(py) = min E(p) I1.18

Cependant, comme |’¢tat fondamental est concerné, il est possible de remplacer la
fonction d’onde du systeme (3 N, dimensions dans |’espace de Hilbert) par la densite de
charge ¢lectronique (3 dimensions dans 1’espace réel), qui par conséquent devient la quantité
fondamentale du probleme. En principe, le probleme se résume a minimiser I’€nergie totale

du systéme en respectant les variations de la densité régie par la contrainte sur le nombre de

particules f ,O(‘.'“‘”)d3 r = N, , a ce stade la DFT permet de reformuler le probléme, pas de

le résoudre compte tenu de la méconnaissance de la forme de la fonctionnelle Fyy i [p] .

I1-2-2. Approche de Kohn-Sham 1965 :

En 1965, Kohn et sham [4] ont développé une approche (basée sur la DFT) dans
laquelle 1ls ramenent le systéme réel composé de N ¢électrons interagissant a un systeme fictif
de N électrons indépendants de méme densité électronique que le systeme réel. En effet,
I’intérét vient du fait que les expressions de I’énergie cinétique et de I’énergie potentielle,
pour un systéme sans interaction sont connues.

Pour le systeme fictif, les théoremes de Hohenberg et Kohn s’appliquent ¢galement.
La fonctionnelle de la densité E[p] pour le systéme interactif peut étre exprimée par

[’expression suivante :

Elp(¥)] = Tolp(P)] + Exlp(#)] + Exclp(P)] + Vexe[p(1)] 11.19
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Ou :
To[p(F)] = L’énergie cinétique du systéme d’électrons sans interaction.
Eyu[p()] = Le terme de Hartree.
Exclp(¥)] = Le terme qui comprend les effets de 1’échange et corrélation
Vext[p(F)] = L’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des

noyaux entre cux.

Le choix de Kohn et sham de se référer a un systeme fictif de N électrons sans
interaction implique la résolution de N équations de Schrédinger « mono électroniques ».
Cela nous amene a réécrire le probléme sous la forme de trois €quations interdépendantes. Les
¢quations de Kohn et Sham sont les suivantes :

» La premicre donne la définition du potentiel effectif ressenti par les électrons :

Ve p(F)] = Vexe dr + [ BQ"?)T dr + Vyc|p(7)] 11.20

&

Ou le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

SExclp ()]
Vext[p(a] = ;;E(;)r 11.21

» La seconde ¢quation utilise le potentiel Vg estimé dans les N équations de Schrodinger

afin d’obtenir les ¢; :
—h? r ,
Hys@i) = [z_m + Veff(r)] Qi = EPiy 1=1...N 11.22

» La troisieme équation donne I’expression de la densité ¢lectronique en fonction des N

fonctions d’onde ¢; obtenues :

2

11.23

i) = Xils ‘(Pi(i‘)

Vu leur interdépendance, ces trois €équations doivent Etre résolues de manicre auto-
cohérente. En débutant a partir d’une certaine densite initiale, un potentiel V¢ est obtenu pour
lequel I’¢équation (1.19) est résolue et une nouvelle densité ¢lectronique est alors déterminge.

A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel effectif peut étre calculé. Ce
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processus est répété de facon auto-cohérente jusqu’a ce que la convergence soit atteinte, i.e.
jusqu’a ce que la nouvelle densité ¢lectronique soit égale ou tres proche de la précédente

(correspondant au critére de convergence fixe).

I1-2-3.Résolution des équations de kohn-sham :

Les équations de Hartree-Fock et Kohn-Sham étant similaires, les mémes techniques
mathématiques peuvent etre utilisées pour trouver leurs solutions. Dans ce cas, on peut mettre

les orbitales de Kohn-Sham sous la forme :
o 1 R P ij Q)j @) 11.24

Ou @; ) sont les fonctions de base et Cij les coefficients du développement. La
solution de I’équation de Kohn-Sham est obtenue en trouvant les coefficients Cij qui
optimisent [I’énergie. On commence par injecter la densit¢ de charge imitiale p;,, pour

diagonaliser 1’équation séculaire :

(H — & S)Cl = () I1.25

H: hamiltonien de Kohn-Sham.

S : matrice de recouvrement (chevauchement).

Ensuite, la nouvelle densité de charge p, . est construite avec les vecteurs propres de

cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut €tre obtenue

par une sommation sur toutes les orbitales occupces. Si les calculs ne concordent pas, on

mélange les deux densités p;,, €t p,, de la maniere suivante :

5 2
Pout (1) = 22?:1‘@{(?)‘ I11.26

pin- = (1 — a)pip + aPoys 11.27
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Ou i est le numéro de I'itération et a un coefficient ou paramétre de meélange. Les

fonctions d’ondes @; () connues sous le nom d’orbitales de Kohn-Sham. Comme mentionne

ci-dessus, Cette résolution se fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto

cohérent 1llustré par I’organigramme de la figure II-1.
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Deviner po(r)

# ™

~

Générer une Non

nouvelle densité

Figure 11-1 : Diagramme pour la nieme itération du traitement auto-cohérent (self-consistent)
pour résoudre les equations de Hartree-Fock ou de Kohn-Sham.
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I1-3-Les Approximations d’échange-corrlation de la DFT :

Cette section est destinée a expliciter davantage les propri¢tés d’espace d’échange-
corr¢lation. Alors, I'approche de Kohn-Sham a permis de séparer les contributions a longue
portée d'origine Coulombienne des autres effets. Il est donc raisonnable d'espérer pouvoir
écrire Eyc|p] comme une fonctionnelle quasi- locale de la densité et introduire une énergie

par ¢lectron €y (|p],r) définie par :

Exclp]l = | p(r) €xc ([p],r)dr 11.28

Cette fonctionnelle est qualifice de locale, parce que I'énergie par particule
Exc (|p],r) ne dépend que de la densité dans un voisinage de r, ce qui permettra d'appliquer
diverses approximations qui montrent que l'énergie d'échange correlation est essentiellement
une eénergie coulombienne qui ne distingue pas les particules de spins déférents, de sorte que
seule la densité totale intervient dans l'intégrale. L'information sur les spins est incorporée
dans Exc ([p],1). Alor il est nécessaire d’approcher I’expression de cette fonctionnelle

d’eéchange et de corrélation qui repose sur un certain nombre d’approximations qui sont LDA

et GGA.

I1-3-1. Approximation de la densité locale (LDA) :

Donc L’approximation la plus utilisée en physique est I’approximation de la densité
locale (LDA) dans laquelle I’énergie d’échange-corrélation est évaluée pour un gaz uniforme

d’¢lectrons de densite p :

ELRA[p(P)] = [ p(®) €xc ([p()],7) dr 11.29

Cette ¢nergie peut etre séparée en deux composantes :

Exet[p()] = Ex™[p(P)] + Ec”4[p(P)] 1130

1

B4 5F) ] = _?3- (—Ep(?))g D’apreés la fonctionnelle d’échange de Dirac.
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Afin de rendre compte des effets de polarisation de spin, le principe de la LDA a ¢été

par la suite généralisé pour donner la LSDA ou S désigne le spin ¢lectronique :

EJL{EDA [pT ’ pl] e fﬁ(?’) Exc (p‘r ’ PL) dr 11.31

Eyc (pr,pPy) est I'énergie d’échange-corrélation par particule d’un gaz d’électrons

homogene. L’équation d’onde est réecrite pour les deux canaux de spins :
[“Vz £ VeTff = Eg]fpi(?‘) =0 11.32
[_’Vz i Velff (F)= Eil]ff-".i(?”) =0 I1.33

Dans les équations (I1.32) et (I1.33) le potentiel effectif ne montre pas une dépendance en

spin pour ses composantes de potentiel extérieur et d’interaction ¢lectrostatique, mais

uniquement pour la contribution <« échange-corrélation>>. On écrit alors VE(;';) (r):
) » . O0Exc(T1)
Ver (1) = Vexe(r) A 50Ty 11.34
. » . 0Exc(T,l)
Vers(r) = Vexe (1) 4 S 11.35

On peut ensuite définir 1'aimantation M en tout point r de I'espace qui est donnée par la
différence entre les densités de spin up et de spin down :
M(r) = py(r) — pr(r) I1.36

De par la définition du potentiel d'échange-corrélation, la L(S) DA décrit bien les systemes
physiques dont la densité ¢lectronique varie peu comme dans le cas des metaux alcalins mais
donne des resultats moins convaincants pour les i1solants et les semi-conducteurs.
L'application de la LDA a ces systémes conduit a une sous-estimation de la valeur de la bande
interdite, ce qui est un deéfaut bien connu de la LDA [5,6]. Les systemes ou la L(S) DA est

particulierement insuffisante sont les systemes a ¢lectrons fortement correlés.
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I1-3-2. Approximation du gradient généralisé (GGA) :
L’approximation du gradient généralis¢é (GGA), le gradient de la densité Vp(7) sont

introduits afin de rendre compte du non homogénéité de la densité €lectronique réelle :

E)?CGA [p']‘ ’ pl] = ff (pT ’ pl: va: Vpl) dr I1.37

De méme que précédemment, on peut séparer les termes d’échange et de corrélation :
Exé?(p,Vp] = EX““[p,Vp] + EE“[p, Vp] I1.38

Par conséquent, 1’approximation GGA a fait ses preuves dans de tres nombreux cas et est
connue pour donner de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systémes
magnetiques. Les systemes avec de fortes variations de densité ¢lectronique sont ainsi decrits
plus correctement. Mais récemment, des ameliorations de la GGA ont été proposces afin de

mieux decrire les interactions a plus longue distance.

I1-4-Les différentes implémentations de la DFT :

Le modele DFT permet la création de différentes méthodes de calcul des propriétés
des matériaux, en utilisant différents types de simulation. Donc quelle que soit la méthode
utilisee, leur point commun est la résolution de maniere autocohérente des €équations de Kohn
et Sham.

Nous avons obtenu de la premicre partie la fagon de créer le terme échange et
corrélation selon les approximations précédemment décrites (LDA, GGA). Il reste a définir la
partie restante du potentiel effectif du systeme. Sachant qu’il est possible de traiter
séparément les états ¢€lectroniques de valence et ceux de cceur, plusieurs choix sont

possibles. On distingue ainsi deux catégories de potentiels :

» Un potentiel tout électron peut étre total (FP : Full Potential), dans le sens ou il contient

tous les électrons du systeme sans la moindre approximation, ou de type Muffin-Tin
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(MF), lorsqu’on suppose que le potentiel est sphérique dans chaque atome du cristal et
constant dans la région entre ces spheres (Figure I1-2).
» Un pseudopotentiel, seuls les électrons de valence seront traités explicitement lors du

calcul, les autres états de coeur e€tant figés a I’intérieur d’un potentiel constant.

4;'{)> discontinuité du potentigl -
77

p ,{Jr

‘ (a)

Figure II-2 : Potentiel cristallin d'un réseau carré¢ a deux dimensions : (a) potentiel total et (b)
potentiel muffin-tin [7].

La sclection de la base des fonctions d’onde a calculer est nécessaire car elle
determine l'efficacité du calcul en fonction des propriétés que 1’on souhaite ¢tudier. Comme
mentionné précédemment, pour le choix d’un potentiel, on distingue deux grandes classes de
methodes au sein de la DFT : les méthodes tout €lectron et les approches pseudopotentiels.
Parmi les méthodes tout ¢€lectron, nous présenterons celle des ondes planes (PW : Plane
Waves) et des ondes plane augmentées (APW : Augmented Plane Waves) puis décrirons
la méthode des ondes planes linéarisées augmentées (LAPW) et la méthode (LAPW + LO)

et enfin la méthode (APW + LO) .
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II-5-Développement de la méthode de propagation des ondes planes:
I1-5-1. Ondes planes (PW) et ondes planes augmentées (APW) :

» Ondes planes (PW) :

Une onde plane est une onde périodique appartenant a 1’espace réel, sa périodicité

ctant definie par tout vecteur d’onde G de [’espace reciproque.
Fr) = 11.39

Le choix d’une base constituée d’ondes planes peut s’avérer judicieux, en
majeure partie grace a la simplicité de ces fonctions, qui ne nécessitent aucune supposition
sur la forme de la fonction d’onde finale. En effet, selon le théoreme de Bloch [8], la
periodicité des fonctions d’ondes du systeme est déterminée par la périodicité du réseau
cristallin. Les fonctions d’ondes de Bloch s’écrivent naturellement, sous la forme d’une

somme de PW, telle que :

on(k,7) = J%ZG ., 0 Gla?evlr 5 348 .. N I1.40

Avec G représentant les vecteurs du réseau reéciproque, k les vecteurs d’onde
appartenant a la premiére zone de Brillouin, n I’index de bande et € le volume du systéme.
Au niveau numerique, la périodicité du systeme réel est prise en compte par 1’utilisation
conjointe d’une cellule unit¢ de simulation (super-cellule) et des conditions aux bords

périodiques.

En pratique, le nombre d’ondes planes N, peut étre obtenu en principe a partir du

nombre de vecteurs G et k ; Il est déterminé par le biais d’une énergie de coupure (cutoff
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energy) K¢, qui représente 1’énergie cinétique maximale prise en compte dans les calculs, on

obtient donc [9] :

3
%QE/z

cut

Nz 5 Ny 11.41

2T

Ou Ng est le nombre de vecteurs k avec lesquels la zone de Brillouin est

échantillonnée, et () est le volume de la cellule de simulation.

Avec I’énergie de coupure donnée par rapport a un vecteur de 1’espace réciproque noté

Kmax par I’expression suivante [10] :

2iird
E T h Kmﬂx
CUL: — 2M,

11.42

En unités atomiques, 1’énergie de coupure (en Rydberg) des fonctions d’onde dans les

spheres(S) s’écrit :

KZ
B = ";“" 11.43

Nous allons donc distinguer la fonction d’onde selon 1’énergie des é¢lectrons qu'elle

represente.

A. Fonctions d’onde des électrons du ceeur

Les électrons du cceur ont, dans l'atome, une extension r; faible devant la distance
entre plus proches voisins dans le cristal d. Pour r < r; le potentiel du cristal a la méme
variation que le potentiel atomique V; de sorte que la fonction d'onde a le méme
comportement que la fonction d'onde atomique, tandis que son énergie est déplacée de
O6E, 1 par rapport a sa valeur dans I'état atomique : 8 E,,;, di aux potentiels V; (A # 0), est
souvent tres important (0,5-1 Rd) surtout dans les cristaux 1oniques (potentiel de

Madelung) [11]. Pour tenir compte des conditions aux limites la fonction d'onde est approchée
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par une combinaison lin¢aire approprice de telles orbitales (CLOA) la largeur A; de la bande
ainsi formée étant tres petite pour des états trés profonds(r; <K d ; A;<< 8E,,1 ). Notons que,
pour ces ¢tats profonds, les corrélations sont importantes et que la notion méme de bande
est sujette a caution [12] en I'absence d'un calcul précisant I'importance de 1'écrantage de

I'interaction coulombienne par les ¢lectrons externes [13].

B. Fonctions d'onde des électrons extérieurs [14] :

L'allure de la partie périodique de la fonction de Bloch dans une direction donnée peut
étre séparce en deux parties. La fonction d'onde oscille toujours dans la région r < 1y, mais
son comportement pour r > rg (ro = R,) est tres différent de celui des fonctions atomiques:
la plus grande partie de la densite ¢lectronique est répartie dans la région exteérieure aux cceurs
ioniques et, dans cette région, la fonction d'onde est a peu pres constante. Il y a a ce
comportement plusieurs raisons : (1) par suite des nombreuses oscillations de la fonction de la
charge électronique totale dans la régionr < ry est faible. (2) pour r > ry, le potentiel de
réseau est beaucoup plus attractif que le potentiel atomique correspondant. (3) les conditions
aux limites sur la surface des zones de Wigner impliquent un accroissement de densité a

['exterieur des cceurs 10niques.

Les ¢lectrons de conduction des méetaux alcalins ont typiquement un tel comportement,
mais 1l faut comprendre la description précédente comme une schématisation qui fournit la

justification de la plupart des methodes de calcul.

C. Cas intermeédiaires :

[1 existe une série de cas intermédiaires « électrons d » des métaux de transition
[15], ¢lectrons de valence des semiconducteurs du type carbone diamant [16,17], ...etc. pour

lesquels 1'un et I'autre des schémas précédents peuvent étre utilisés : suivant le schéma (A) on
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peut représenter la fonction d'onde sous la forme d'une CLOA auquel cas on décrit mal la
répartition (non négligeable) des ¢électrons au voisinage de la surface des cellules atomiques ;
sutvant le schéma (B), on peut appliquer les méthodes de calcul décrites dans le paragraphe

suivant.

» Ondes planes augmentées (APW) :

Slater [18] a développeé une meéthode basée sur les ondes planes augmentées dans
laquelle, 1l a supposé€ qu’au voisinage du noyau atomique le potentiel et les fonctions d’onde
sont similaire a ceux que dans un atome isolé, certainement, ils varient fortement, mais ils
sont presque spheriques, alors que les ¢€lectrons qui sont loin du noyau, sont considéres
comme libres, d’ou leur comportement est représent¢ par les ondes planes. Selon cette

approximation, la cellule unité est divisée en deux régions (Figure 11-3) :

B [a premicre région est definie par des spheres atomiques de rayon Ryt [19], ou le
potentiel est sphériquement symétrique et les fonctions d’onde sont les solutions
radiales de 1’équation de Schrodinger.

B deuxieme région est dite interstitielle (I), ou le potentiel est considéré constant et les

fonctions d’onde sont décrites par les ondes planes.
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-

Figure II-3 : Division de la cellule unité en régions muffin tin et régions interstitielles (I).Le
point noir est I’origine des axes du systeme.

Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

(7,E) ﬂ:/z o Cg e () i I1.44
@(7,E) = X .
ZlmAlmUl (7’}'; E)Ylm(ri) ‘Til RS Ra

Avec () le volume de la maille unitaire, la position dans les sphéres est donnée par

_—

rapport au centre de chaque sphere par 1; = r— Fa , les sommes sont tronquées a des

valeurs maximales K,,,, pour la région interstiticlle (I11.45) et al,,,, pour les fonctions

d’onde dans les spheres. Cg et Ay, les coefficients du développement en harmoniques

sphériques Y.
La fonction U;(¥;, E) est une solution réguliére de ’équation de Schrodinger pour la

partie radiale qui s’ecrit sous la forme :

__+ =

dr? r

{2 L L F V(r) - E}rU(r,E) = 0 .45

Ou E; est I'énergie de linéarisation, V(r) est la partie sphérique du potentiel dans la

sphere donnée par :
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Vi) = Xt o D=t Visa T 0 ) r < Ryr 11.46

Les fonctions radiales définies par (I1.47) sont orthogonales a tout état propre du cceur.
Cette orthogonalité disparait en limite de sphere [20]. Cependant, pour assurer la continuité
aux limites des spheres dans la méthode APW, les coefficients Ay, ont €té définis en fonction

des coefficients Cg des ondes planes ; apres quelques calculs algebriques, on obtient :

41rit

012y, (R,

Am 526 Caju (IK + g|Re) Yo (K + G) [1.47

L origine €tant prise au centre de la sphere. Les coefficients Ay, sont alors déterminés
par les coefficients des ondes planes Cg et les parametres de I’énergie E;, ces parametres
sont variationnels dans la methode APW. Les fonctions individuelles qui sont représentees
par I’indice G et qui consistent en des ondes planes dans la région interstitielle et en des

fonctions radiales dans les spheres sont appelées ondes planes augmentées (APWs).

Le probleme de cette méthode réside dans les valeurs du parametre de 1’énergie pour
lesquelles Ej(r) s’annule a la limite de la sphere, causant ainsi un découplement des ondes
planes et des fonctions radiales. C’est ce qu’on appelle le probleme de I’asymptote. Les

calculs deviennent plus compliqués quand les bandes apparaissent pres de 1’asymptote.

Afin de surmonter ces problemes, plusieurs modifications ont ét¢ apportées a la
methode APW, notamment celles proposees par Koelling [21] et Andersen [22]. L’approche
de ce dernier ¢tait de représenter la fonction d’onde a I’intérieur des sphcres par une

combinaison linéaire des fonctions radiales et leurs dérivées, donnant ainsi naissance a la

méthode LAPW.
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I1-5-2. Lineéaire des Ondes Planes Augmentées (LAPW) :

La méthode LAPW [23,24] est une méthode destinée a résoudre les équations de
Kohn et Sham pour trouver la densité de I’état fondamental, I’énergie totale et les valeurs
propres d’un systeme a plusieurs ¢électrons, en introduisant des bases spécialement

adaptées au probleme .

Dans la meéthode LAPW les bases a I'intérieur de la sphere sont des

combinaisons linéaires de fonctions radiales U;(7;, E)Y;,,,(7;) et leurs dérivées par

—_

rapport a l’énergie et donne U, (r)Y..[(r) [oh 7= T — ?a]- Apres avoir dérive la

Fonction P dans I’équation (1.28), on a obtenu 1’¢quation suivante :

{ d® . i+l

dr2 = 12

+V(r) — El} r L'h(r, E) = rU,(r, E) IL.48

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U, et U, assurent, a la surface de la

sphere MT, la continuit¢ avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

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

( - E) ( 1’2}/2 ZG CG el(E-l_é)F ) |'F| > RG‘.’ 1149
qo T’ =3 -3 2 S - — d
kZlm[AlmUl(Ti:EI)'I'BIm UI(TE.-EE) Bunlr) |5 >R,

Ou By, sont les coefficients de la dérivée en energie. La méthode LAPW est similaire a la
methode APW dans la region interstitielle ou les ondes planes sont appliquées, par contre a

I’intérieur des spheres, on utilise les ondes planes linéairement augmentées qui possedent plus

de liberté variationnelle.

Donc la méthode LAPW réduit considérablement le temps de calcul et la convergence

est rapidement atteinte.
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I1-5-3. LAPW associée aux orbitales locales (LAPW+LO) :

Le but de la méthode (LAPW) est d’obtenir des ¢nergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation Ej[25], et elle se confond avec cette derniere lorsque

E, est égale a I’énergie de la bande €, et en tenant compte des erreurs commises dans le calcul
. 2 , . 4
des fonctions d’onde (0((8 - EI) ) et dans les eénergies des bandes(O((e — EI) ) Dans la

plupart des matériaux, 1l suffit de choisir ces énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci
n’est pas toujours possible et il existe des matériaux pour lesquels le choix d’une seule
valeur de Eln’est pas suffisant pour calculer toutes les bandes d’énergie, c’est le cas pour
les matériaux ayant des orbitales 4f [26,27] et les métaux de transition [28,29]. C’est le
probleme fondamental de 1’é¢tat de semi-cceur qui est intermédiaire entre 1’¢tat de valence et
celui de coeur. Pour pouvoir remédier cette situation on a recours soit a 1’usage des

fenétres d’énergies multiples, soit a ['utilisation d’un développement en orbitales locales.

Ce développement en orbitales locales consiste a modifier les orbitales de sa base pour
eviter I'utilisation de plusieurs fenétres. Le principe de base est de traiter I’ensemble des
bandes a partir d’une seule fenétre d’énergie. Singh [30] a donné ces orbitales, notée « LO »
sous forme d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux

energies différentes et de la dérivée par rapport a I’énergie de 1’une de ces fonctions :

0

() = {5, [Aunl (70 Ev)+BimUs (P B ) +ComUn (7o Ex Y @) 50

Ou les coefficients Cj,, sont de la méme nature que les coefficients A, et By
définis précédemment. Eq; et E;; représentent les énergies correspondant a la bande | et a
[’orbitale locale [ pour un nombre quantique principal n différent (dans le cas du cuivre, on a
3p et 4p). Par ailleurs, cette modification diminue I’erreur commise dans le calcul des bandes

de conduction et de valence.
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I1-5-4. APW associ¢ee aux orbitales locales (LAPW+LO) :

La méthode APW+LO est une combinaison entre la méthode LAPW+LO et la

methode APW [31]. Elle est donnée par I’expression suivante :

- {o : [Pl >R, I1.51
(0 T — — — -
Zlm[AlmUl(Ti;El,l)'l'CImUl(Ti;Ez,l)]ylm(ri) i Bl =Ry

Avec Eq; et E,; représentant les énergies correspondant a la bande [ et a I’orbitale

locale I pour un nombre quantique principal n différent. Pour trouver des résultats précis,
I'ensemble de la base (APW+lo) semble exiger une taille comparable a la base dans la
methode (APW). C’est moins que dans la méthode (LAPWHLO). On utilise (APW+lo) pour
les ¢tats qui convergent difficilement (¢tats f ou d, atomes avec une petite sphere par
exemple). Alors la taille de cette base est similaire en taille a celle de la méthode (APW), et

le calcul converge rapidement.

I1-6- Méthode utilisée pour calculer les résultats dans cette these (FP-

LAPW) :

Nous avons examin¢ le chemin du compte principal qui met en ¢vidence ses
difficultes. Cette methode repose sur un certain nombre d'hypotheéses simplifices qu'il
convient de vérifier en les comparant a I'expérimental.

D’apres des ¢tudes précédentes, la méthode FP-LAPW (Les méthodes tout €lectron)
s’est avérée performante pour les calculs des propriétés physiques de matériaux qui ne
dépassent pas un certain nombre d’¢lectrons. La méthode FP-LAPW donne de bons
résultats pour les oxydes binaires et ternaires de métaux de transition, notamment pour

les composes ¢tudiés dans le présent travail.
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Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full
Potentiel Linearized Augmented plane Waves : FP-LAPW) telle qu’elle est implémentée dans
le code wien2k , 1l existe deux méthodes (LAPW et APW+lo ) dont elle dépend. Ces
dernieres sont impliquées et utilisées en fonction de la nature des états ¢lectroniques du

systeme etudies comme c’est explique ci-dessous.

I11-7-Le code de calcul WIEN2K :

La méthode FP-LAPW a ¢été implémentée dans le code WIEN, un ensemble de
programmes ¢laborés par Blaha, Schwarz et leurs collaborateurs [32]. Ce code a permis de
traiter avec succes des systemes supraconducteurs a haute température [33], des minéraux
[34], des surfaces des métaux de transition [35] ou encore des oxydes non ferromagnétiques
[36]. Il existe plusieurs versions du code WIEN dont le WIENO97 [37] qui a été par la
suite ameliore pour donner le WIEN2k |[38]. La structure de ce code est constituée de

plusieurs sous-programmes indépendants, liés par un script de type C-Shell (Figure 11-4).

La procédure de calcul ab initio (Figure II-4) dans le code WIEN2k se divise en deux
¢tapes majeures. Dans un premier temps, [’initialisation consiste a géncrer la densite
¢lectronique de départ, a partir d’un calcul atomique. Différentes opérations sont alors

effectuees grace a I’ensemble de sous-programmes suivant :

» NN fournit les distances entre plus proches voisins et les positions équivalentes afin de
determiner le rayon atomique de la sphere Muffin-Tin.

» LSTART permet de générer les densités atomiques et détermine également comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bandes (¢états
de coeur ou de valence).

> SYMMETRY permet de générer les opérations de symétrie du groupe spatial et de

determiner le groupe ponctuel des sites atomiques individuels.
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> KGEN génére une maille de points k dans la zone de Brillouin.
» DSTART génére une densité de départ pour le cycle auto-cohérent (le cycle SCF) par la

superposition des densités atomiques generées dans LSTART.

Dans un second temps, les ¢énergies et la densit¢ ¢électronique de [’état
fondamental sont calculées au cours d’un cycle autocohérent (ou self-consistent, noté
SCF). Ce cycle est initialise et répeté jusqu’a ce que le critere de convergence (sur
I’énergie, la densit¢ de charge, les forces, etc...) soit atteint. Un second ensemble de

sous programmes est alors utilisé :

> LAPWO génére le potentiel de Poisson pour le calcul de la densité

> LLAPWI calcule les bandes de valences, les valeurs propres et les vecteurs propres.
> LAPW2 calcule les densités de valence pour les vecteurs propres.

> LCORE calcule les états et les densités de cceur.

*» MIXER effectue le mélange des densités d’entrée et de sortie du cycle i et du cycle i -1.

Une fois le calcul auto-cohérent acheve, les propriétés caractéristiques de I’¢tat fondamental,

comme par exemple la densité de charge ou la structure de bandes, sont alors déterminées.
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Figure II-4 : ’organigramme des programmes du code Wien2k.
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II1-1- Objectifs de la these :

L’objectif principal de notre thése est d’étudier plusieurs matériaux pérovskites qui
sont a base de Fluor et d’oxygéne ABX; (X= O, F) par le changement du type des cations A et
B présents dans la structure pour but d’explorer, par voie de conséquence, le changement des
comportements physiques intrinseques des matériaux choisis.

Comme nous avons signal¢ auparavant, cette étude est complémentaire et comparative
aux travaux deja realisés sur les matériaux choisis. De ce fait, 1’objectif etait toujours de
chercher des compréhensions et [’exploitation des propriétés physiques des composés :
« BaCmO3, BaSnO;, CaTaOs, SrTi0s3, CsCaF; et CsSrF; ». Le choix de ces pérovskites (ou
bien Fluoro-perovskites) a ¢t€¢ principalement motiveé par leurs importances industrielles et
technologiques qui ont fascin¢ les chimistes et les physiciens. Leurs applications restent a nos
jours un sujet important a cause du manque d’information sur certaines de leurs propriétés
physiques qui restent toujours meconnues.

Ce travail est bas¢ principalement sur la simulation quantique pour la prédiction des
propriet€és physiques des matériaux solides en se basant sur plusieurs fondements theoriques
qui ont ¢te présentés dans les chapitres précedents. Ce domaine de la science est devenu parmi
les piliers de la science physique, car i1l permet d’explorer les propriétés structurales,
electroniques, magnétiques et dynamiques des matériaux solides sans aucune connaissance
experimentale a priori sur les matériaux ¢tudi¢s. Les méthodes basées sur ce principe, sont
dites ; méthodes de premier principe ou bien méthodes ab-initio. Leurs utilisations ont réduit
largement les couts des recherches scientifiques, comme elles ont significativement contribu¢
dans la proposition des matériaux nouveaux et par conséquent dans le progres technologique

actuel.
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Dans ce chapitre, nous présentons et nous interprétons avec détails les résultats
obtenus des propri¢tés physiques des matériaux proposés notamment; les proprictés
structurales, I’¢tude de la stabilit¢ mecanique, les proprietés clectroniques et

thermodynamiques.

I1I-2- Les pérovskites ABXj :
I11-2-1.La description :

La pérovskite est a la base du nom d’un oxyde minéral composé€ de calcium et de
titane de formule CaTiO3, mais est ¢galement devenu le nom générique des cristaux ABX;
possédant la méme structure mere. Ce minéral fut découvert en 1839 par Gustav Rose dans
I’Oural, et nomme¢ pérovskite d’apres le minéralogiste russe Lev Alekseievitch Perovski
(1792-1856). De nombreux oxydes fonctionnels cristallisent dans cette structure pérovskite.
La structure 1deale de symétrie cubique a le cation B en coordination a 6 fois, entoure d'un

octaedre d'anions, et le cation A en coordination a 12 fois (voir Figure III-1) [1].

Figure I11-1 : Représentation schématique de la Structure perovskite ABX; avec les noms

d'atomes correspondant a chaque position.
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I11-2-2.L.e facteur de tolérance de Goldschmidt :

D'un point de vue cristallographique, la structure pérovskite cubique idéale ABXj3
depend principalement des rayons des ions qui la forment, donc elle dépend principalement
du transfert de charge entre ces ions (type de liaison) et de leurs natures (numéro atomique).
De ce fait, tout changement de ces 1ons, abouti forcément a un changement du parametre de
réseau mais pour que la structure reste toujours cubique, plusieurs conditions doivent étre

satisfaites d’ou :

Le parametre de la maille "a", correspond a deux fois la longueur de la liaison B-X:
2dg—x=a I11.1
D’autre part, deux fois la longueur de la liaison A-X correspond a:

2ds =422 I11.2

Cela signifie que pour une pérovskite cubique, 1l faut que I’égalit¢ suivante soit

satisfaite :
2dp-x da-x
= — — = .
a v ZdB_X T 1 I11.3
Avec : dB-X —_ TB + TX . dA—X —_ TA + TX 111.4
Ya+Y
Donc : PAE) =4 I11.5
V2(rg+ry)

D’ou « t » est appelé le facteur de tolérance. ra, rg et rx étant respectivement les rayons
ioniques des ¢léments A, B et X (O, F). On note ic1 que le rayon rx dépend principalement
du type de la liaison, par ce que I’atome X(O, F) est 1i¢ aux deux ions A et B, ce qui en résulte
de deux transferts de charges différente et par conséquent deux valeurs différentes de ce
rayon. Selon la proposition de Goldschmidt, une structure pérovskite cubique se forme si la

valeur du facteur de tolérance « t » est proche de 1,0.
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Alors Goldschmidt a identifié trois cas de facteur de tolérance pour les matériaux

perovskite :

1- st «t»entre 0.95 et 1.1 : structure cubique ;
2- si« t»entre 0.90 et 0.95 : distorsion rhomboédrique ;

3- st « t»entre 0.80 et 0.90 : distorsion orthorhombique ;

Comme nous avons explique, 1’étude du transfert de charge (type de liaison) est
importante pour le calcul des rayons i1oniques des différents atomes pour qu’on puisse
confirmer que la structure des différents matériaux €tudi€s est cubique. Pour ce travail, nous
avons utilise la théorie quantique des atomes dans les molecules QTAIM qui est implémentee
dans le code Critic2 |2,3]. Les différentes valeurs des facteurs de tolérance sont tres proches
de I’unité ce qui confirme que tous les composes €tudi€s ont une structure pérovskite cubique.

Ceci confirme aussi les travaux expérimentaux et théoriques antérieurs [4-9].

Tableau III-1 : les valeurs du facteur de tolérance « t » obtenus pour les composes

perovskites étudices.

t « Notre calcul »

BaCmO; 1.00
BaSnO; 0.99
CaTaO; 0.99
SrTiO; 0.99
CsCaF; 1.00
CsSrF; 0.99
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I11-3- Details du calcul :

Dans notre travail, on a ¢tudi€ les propriétés structurales, la stabilit¢ mécanique, les
propriétés ¢lectroniques et thermodynamiques des pérovskites cubiques « BaCmO3;, BaSnOs,
CaTaOs, SrT103, CsCaF; et CsSrF;3 ». Cette etude a eté réalisée en utilisant la meéthode FP-(L)
APW+lo qui est implémentée dans le code de calcul Wien2k [10]. L’approximation du
gradient généralisé (GGA) a ¢été choisie pour le traitement du potentiel d’échange-corrélation
d’ou, deux fonctionnelles ont ¢te adoptees, GGA-PBE et sa nouvelle version pour les solides
GGA-PBEsol [11]. Ce choix a pour but de voir leurs effets et leurs précisions sur la
prédiction des différentes propriétés ¢tudices. On note que le choix de la fonctionnelle GGA-
PBEsol est motive par les testes effectuces sur la prédiction des parametres de maille de
plusieurs pérovskites en utilisant cette fonctionnelle dont les résultats obtenus sont tres
proches des valeurs expérimentales relativement a ceux obtenus par la fonctionnelle GGA-
PBE [12,13], ce qui met en évidence les hautes performances de cette fonctionnelle pour la

preédiction des propriétes structurales des perovskites.

L’adoption de la méthode FP-(L) APW-+lo nécessite un choix judicieux des
parametres d’entrée pour assurer, d’une part, la précision de nos résultats, et d’autre part, pour
leurs obtention dans un temps relativement court. les parametres d'entrée «Ryt, K-Points,
RKax, Lmax » ont été tous choisis apres un test de convergence, d’ou, pour les rayons Ryt
qui séparent les régions interstitielles de la région muffin-tin, les valeurs adoptées sont toutes
regroupees dans Tableau III-2. Pour ’échenillage de la zone de Brillouin irréductible IBZ
[14], 1500 k-points ont assur¢ largement la précision des résultats pour les composés non-
magnétiques tandis qu’un choix de 3000 k-points a ¢ét¢ adopte pour le compose
ferromagnétique BaCmOs. Une valeur de L,,x=10 a €té aussi choisie pour la valeur maximale

pour l'expansion de la densit¢ ¢lectronique. Le facteur RK,x varie entre 5 et 9 pour la
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méthode APW+lo, d’ou pour assurer un nombre consistent des ondes planes, une valeur de
8.5 a ¢te adoptée pour tous nos calculs. Afin d’assurer une tres haute précision de nos
resultats, les calculs ont €té adopteés apres une convergence de 1’énergie avec une valeur de
10° Ry. A la fin, nous signalons que pour certaines propriétés physiques, ces paramétres
peuvent étre changés, car par exemple, le calcul des constantes €lastique nécessite une cassure
de la symétrie donc une réduction du nombre des operations de symétrie ce qui augmente
considérablement le temps de calcul, d’ou pour certains de ces calcul, le nombre des k-points
a ¢te reduit. D’autre part, I’utilisation de certains potentiels, tels que celui de Becke-Johnson
modifie, une augmentation du nombre des k-point ainsi que la valeur de RK.x est
indispensable pour assurer une précision maillure. Pour donner plus d’information sur les
positions atomiques de la structure pérovskite et les configurations électroniques des
differents atomes qui forment les différentes pérovskites etudiees, nous avons regroupes

toutes ces informations dans Tableau 111-3.

Tableau I11-2 : les valeurs des parametres d'entrée « Ryt, K-Points, RK ., Linax » pour  les

calculs des differentes proprietes physiques des perovskites etudiees.

I ABX;

BaCmOs; BaSnO; CaTaOx; SrT10; CsCaF; CsSrF;

Rmr 235 | 22 (L |22 | 2 (17|22 |15 |16 |22 |18 |17 |22 | 28 |2 22 | 19 |2
K-Points 3000 1500

RK max 8.5 8.5

Linax 10 10

Phase FM NM
magnetique
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Tableau III-3 : Positions atomiques et configurations ¢électroniques des éléments qui forment

les pérovskites ¢tudices.

Configuration ¢électronique Les positions

A cations | Ba :[Xe] 6s
Ca :[Ar] 4s
Sr:[Kr] 5s
Cs: [Xe] 6s'

(0, 0, 0)

B cations | Cm :[Rn]7s" 5f" 6d
Sn :[Kr] 5s* 4d"° 5p°
Ta :[Xe] 6s” 4f"* 5d°
Ti :[Ar] 4s® 3d°

Ca :[Ar] 4s

Sr :[Kr] 55°

(0.5, 0.5,0.5)

X anions O :[He] 25" 2p
F : [He] 2s*2p’

(0.5,0,0) ;5 (0,0.5,0) 5 (0,0, 0.5)

I11-4- Propriéteés Structurales :

L’¢tude de la variation de 1’énergie totale de la maille €lémentaire en fonction de son
volume représente un moyen performant pour déterminer non seulement les parametres
structuraux a 1’équilibre statique notamment le parametre de maille « ap », le module de
compressibilité¢ a I’équilibre statique « By » ainsi que sa pression dérivative « B’ » mais aussi
la prédiction de la phase magnétique la plus stable dont son énergie minimale est la plus
basse. On note que d’apres les travaux anterieurs, tous les matériaux etudieés dans ce travail
sont non-magnétiques sauf le cas du BaCmOs, d’ou on note que sa phase magnétique la plus
stable est inconnue et dont la détermination est possible par 1’¢tude de la variation E=F(V)
dans plusieurs phases magnetiques notamment, celle non-magnétique NM, ferromagnetique

FM et antiferromagnétique AFM. La phase magnétique la plus stable correspond a la
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variation E=F(V) qui a le minimum d’énergie le plus bas en comparaison avec les autres
minimums des autres phases magnétiques.Figure III-2 montre les variations de 1’énergie
totale de la maille ¢lémentaire du BaCmO; dans les différentes phases magnétiques (NM, FM
et AFM) d’ou on peut remarquer clairement que la phase magnétique qui possede le minimum
globale est ferromagnétique, ce qui nous permet de constater que ce compose est
ferromagnétique. On note que les autres variations E=F(V) des autres matériaux ont été

ctudices dans la phase non-magneétique car ils sont tous non-magnetiques.

Pour un matériau cubique, 1’ajustement des courbes E=F(V) par I’une des équations
d’ctats (EOS) permet la détermination de plusieurs grandeurs structurales de trés grandes
importance notamment, le parametre de réseau ay, le module de compressibilité a I’équilibre
statique By ainsi-que sa pression dérivative B’. Dans notre travail, on a utilisé la fameuse

¢quation de Murnaghan, son expression est donn¢e par [15] :

BoV _(%)B’_ BoVo
" | B'-1 B'-1

E(V)=E,A I11.6

Avec By et B’ ¢tant respectivement le module compressibilité a 1’équilibre statique et
sa pression dérivative, et V, €tant le volume a I’équilibre de la maille élémentaire. La
constante du réseau ap correspondant a 1’¢tat fondamental est déduite a partir du minimum de
la courbe E(V). Le module de compressibilité a 1’équilibre statique By est 1i¢ a la dérivée

seconde de I’énergie totale par rapport au volume suivant I’équation [16] :

I11.7

Les Figures (III-3,4) montrent les différentes variations E=F(V) avec leurs
ajustements par 1’équation de Murnaghan (éq.I11.6). Tous les résultats structuraux obtenus

sont regroupés dans Tableau (III-4), d’ou on remarque que tous les valeurs obtenues sont
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généralement en tres bon accord avec ceux obtenus théoriquement et expérimentalement.
D’autre part, on note que les résultats des parametres de maille ag les plus proches des valeurs
expérimentales trouvées sont ceux obtenus par la fonctionnelle semi-locale GGA-PBEsol.
Ceci confirme ce qu’on a mentionn¢ auparavant et confirme aussi les testes effectués sur cette
fonctionnelle, ce qui met en évidence les performances de cette fonctionnelle pour I’étude des

propriétés structurales des matériaux pérovskites.

Pour le module de compressibilit¢ a I’équilibre statique, les valeurs obtenues sont
généralement un peut dispersées mais en accord avec les valeurs théoriques trouvées. Pour les
composes BaSnO; et CsCakFs, les résultats trouvées par la fonctionnelle GGA-PBEsol sont les
plus proches des valeurs expérimentales trouvées tandis que pour le composé SrTiO;, on a
trouvé le contraire. Pour CaTaOs, on note 1’absence des résultats de comparaison pour cette
grandeur structurale. Les valeurs de la pression dérivative du module de compressibilite sont
aussi dispersées mais en accord avec les valeurs théoriques trouvees tandis qu’on note
[’absence des résultats expérimentaux pour tous les composes ¢tudies. Pour 1’énergie totale,
les resultats trouves par les deux fonctionnelles sont différents et ceci est €vident car ils sont
bases sur deux approches différentes. A notre connaissance, la communauté scientifique ne

dispose d’aucune valeur de comparaison pour I’énergie totale.
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Tableau III-4 : les valeurs du paramétre de réseau a; (A), module de compressibilité
By(GPa), sa pression derivative B’ et I’énergie de I'état fondamental Eq (Ry) des perovskites
BaSnOj;, CaTaOs;, SrTiO; et CsCaFs;, CsSrF; comparés aux résultats expérimentales et

théoriques disponibles.

Matériaux Reéférences A B, B’ E,
GGA-PBE 4.4237 113.9339 4.8316 | -1080709.22289
ReChi) GGA-PBEsol 4.3599 127.2105 4.5717 -79441.083919
3 | Expérimental 4.3640" - - -
Théorie - = . "
GGA-PBE 4.1823 133.2396 5.1675 -29088.9532
GGA-PBEsol 4.1276 151.3921 5.0851 -29075.65841
BaSnO; | Expérimental 4.116" 145.8" - -
Théorie 4.191° 144.0°¢ 3.78" .
4.059°¢ 182.0°¢ 5.02°¢ ’
4.156° . - -
4.186° 2 g "
GGA-PBE 4.0296 186.7674 4.4631 -33065.1600
CaTaQ; | GGA-PBEsol 3.9896 201.5331 4.4740 -33052.7398
Expérimental 3.88° - - -
Théorie 3.975' - . -33061.505"
GGA-PBE 3.9438 170.7415 4.4926 -8519.6088
GGA-PBEsol 3.8983 187.1837 4.4454 -8512.46127
SrTiO; | Expérimental 3.92¢ 169°® - -
Théorie 3.94" 169.72" 4.43" .
3.95¢ 170° 4.44" .
3.94°¢ 171°% : .
GGA-PBE 4.5897 46.4540 4.7956 -17541.5132
GGA-PBEsol 4.5029 53.3731 4.8547 -17531.8196
CsCaF; | Expérimental 4.523' 50.9 . .
Théorie 4.5771% 46.53" 4.68" .
4.579' 50.929' 3.802' ’
4.459™ 44.147™ i
GGA-PBE 4.8348 38.3671 4.8206 -22540.4032
GGA-PBEsol 4.7456 43.6550 4.8414 -22528.5795
CsSrF; Expérimental 4.75" - - -
Théorie 4.8029 ¢ 38.97" 4.61" .
4.8187" 40.20°¢ 453" 2

"Ref.[17],"Ref.[18],'Ref.[5],"Ref.[19],°Ref.[20], Ref.[6],°Ref.[21],"Ref.[7], Ref.[22],/Ref.[23], “Ref.[9], Ref.[8],
"Ref.[24] ," Ref.[25].
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II1-5-Propriétés elastiques et stabilité mécanique :

La prédiction de la stabilit¢ mécanique d’un matériau solide suscite une grande
importance tant pour I’expérimentale que pour 1’étude théorique. Le modele ¢€lastique permet
d’aboutir a cet objectif en se basant sur les criteres de stabilit¢ mécanique qui sont basés sur la
connaissance des constantes ¢lastiques Cij [26]. D’ou pour un matériau cubique, qui possede
trois constantes ¢lastiques notées C;;, Cj» et Cyq, ces critéres sont donnés par les relations

suivantes [27,28] :

C1112C2>0, Ci1-Ci2>0 et Cus>0 111.8

Ces conditions portent le nom de : « Les criteres de la stabilit¢ mécanique de Born »
dont elles ont ¢té proposées pour la premiere fois par Max Born et al. [27-29] et elles ¢taient

approuvees par de nombreux travaux expérimentaux et théoriques [30].

Ainsi, pour atteindre notre objectif qui consiste en la vérification de la stabilite
mecanique des pérovskites étudices, i1l est indispensable de déterminer leurs constantes
¢lastiques Cij. Plusieurs modeles ¢lastiques ont €té proposés pour la prédiction des constantes
¢lastiques Cij, d’ou pour ce travail, on a utilisé 1’un parmi les plus récents qui est implémente
dans le package IRelast [31,32]. Ce modele théorique a marqué un grand succes qui a €té

approuve et testé par de nombreux travaux antérieurs [33,34].

Dans ce modele théorique, et pour la détermination des constantes ¢lastiques d’un
composé de structure cubique « Cq1, Cqz et Cyy », trois déformations « D;, i=1,2 et 3» sont

appliquées :

a) Une distorsion orthorhombique avec volume conserveé notée « Dy » définie par la matrice

de contraintes suivante :
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l1+o O 0
D = 0 l—p 0 I11.9
0 0 1 :
L 1-06"

Cette déformation permet la détermination de C;;-C;; par un ajustement polynomial
de la variation de I’¢nergie totale de la cellule ¢lémentaire des composés pérovskites ABX;
en fonction de la contrainte appliquée o suivant I’expression suivante :

Epi (V, 8) =E (Vo, 0) + Vo [(Cy1 — C12) 8 + O (8%)] 11110

b) Pour la deuxieme déformation « D, », une méme contrainte 0 est appliquee selon les trois
directions de 1’espace d’ou le volume n’est pas conservé mais la symétrie de la cellule
clémentaire reste cubique de méme groupe d’espace, elle est basée sur la matrice de

confraintes suivantes :

1+6 0 0
D,=( 0 1+o0 O 111
0 0 I+0

Cette déformation permet la détermination de C;;+2C;, par un ajustement polynomial de

la variation E (V, 0) suivant la relation suivante :
Epa (V, 8) = E(V(,0) + Vo 8 [11+ 1o+ ©] + Vo [(2/3)(C11 +2C12) & + O(87)] 112
c) La derniere déformation « D3» est une distorsion monoclinique mais qui préserve le
volume de la cellule ¢lémentaire pour estimer Cy4 en se basant sur la matrice de

contraintes suivante :
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1 o 0
D; = o 1 0 I11.13
0 O 1 -
i 1-0°_

En appliquant cette déformation, la constante C,4 peut €tre obtenue par un ajustement
polynomial de la variation E(V, 8) suivant la relation suivante :

Eps3(V, 8) =E (Vo, 0) + Vo [(2Ca4) 8° + O (8%)] I11.14

Pour ces equations (II1.9, 10, 11), V, ¢tant le volume de la cellule ¢lémentaire sans
deformation et E(V,0) ¢tant son énergie totale tandis que T; représentent des parametres li€s

a la déformation D-.

Les Figures (I11-5, 6,7), représentent les variations Ep; (Vg, 0) de 1’énergie totale de la
cellule ¢lémentaire des composés pérovskites ABXj3 ¢tudiés « BaCmO;, BaSnO;, CaTaOs,
SrTi0O;, CsCaF; et CsSrF; » en fonction des contraintes appliquées 0 selon les déformations
D;. Toutes les valeurs obtenues des constantes ¢lastiques sont illustrées dans Tableau III-5.
En arrivant a leurs déterminations, la veérification de la stabilit¢é mécanique de tous les
composes etudiés est possible, d’ou, et d’aprés les résultats obtenus, on peut remarquer que
toutes les valeurs des constantes ¢lastiques satisfont les criteres de la stabilité mécaniques de
Born, ce qui nous permet de constater que tous les composes perovskites etudies dans ce

travail sont stables meécaniquement dans la structure perovskite cubique.

D’aprés ce méme tableau (Tableau III-5), les résultats obtenus sont comparés aux
valeurs antérieures. On note [’absence des résultats experimentaux pour tous les composes
ctudies sauf pour le composé SrTiO;, d’ou la valeur C;; qui est obtenue par le fonctionnelle
GGA-PBE qui est la plus proche de la valeur expérimentale trouvée, tandis que pour les

constantes Cj, et Cyq, leurs valeurs sont obtenus par GGA-PBEsol sont les plus proches des
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deux valeurs expérimentales trouvées. Pour les autres composés, pour une fonctionnelle
donné¢e, les valeurs des constantes ¢lastiques obtenues sont généralement trés proches aux
valeurs théoriques qui sont obtenues par la méme fonctionnelle, ce qui témoigne de la
precision de nos résultats et met en €vidence les performances du modcle théorique adopte.
D’autre part, on note que d’apres nos connaissances, la littérature scientifique ne dispose

d’aucune valeur de comparaison pour le composé BaCmOs.

La précision de nos résultats peut étre aussi justifiée par 1’estimation de la valeur du
module de compressibilit¢ By qui est basée sur les valeurs des constantes élastique, en

utilisant la relation suivante :

e C11+2C12
3

B, 1115

Les valeurs du module de compressibilité By qui ont été calculées par cette relation, en
utilisant les deux fonctionnelles (GGA-PBE et GGA-PBEsol) sont regroupées dans Tableau
III-5. A partir des ces résultats, et pour une fonctionnelle donnée, on peut constater que les
valeurs obtenues pour cette grandeur meécanique sont trés proches des valeurs qui sont
obtenues dans la partie structurale par I’ajustement des courbes E=F(V) par I’équation de
Murnaghan « voir le Tableau III-4 ». Ces resultats représentent une autre preuve de la

precision de nos reésultats et des performances du modele théorique adopte.

La connaissance des constantes élastiques « Cij » permet aussi la détermination des
autres grandeurs mécaniques et thermodynamiques liées dont la connaissance est d’une tres

grande importance [35-39].

Le facteur d’anisotropie de Zener A [40] est une grandeur importante dans lascience
des matériaux qui peut €tre obtenue par la connaissance des constantes élastiques suivant

[’expression :




CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSIONS.

7.4 8
B = L I11.16

IC11_(:12

Cette grandeur mécanique peut nous informer sur l’invariance des comportements
¢lastiques du matériau ¢étudi¢ selon les trois directions de 1’espace (la réaction du matériau
face a une contrainte appliquée selon les trois directions de I’espace). Pour un matériau donné,
une valeur proche de 1’unité de ce facteur indique 1’isotopie ¢€lastique du matériau étudié
tandis que toute valeur loin indique son anisotropie ¢lastique. Pour les matériaux étudiés dans
ce travail, toutes les valeurs qui sont obtenues pour cette grandeur mécanique sont 1llustrées
dans Tableau III-6. On peut voir clairement que pour les composes : BaCmQO;, CaTaOs,
CsCaF; et CsSrF3, les valeurs du facteur d’anisotropie €lastique qui sont obtenues par les deux
fonctionnelles sont loin de I'unité «1» ce qui indique que ces pérovskites sont élastiquement
anisotropes. D’autre part, les deux valeurs qui sont obtenues par les deux fonctionnelles, du
compos¢ BaSnOs; sont trés proche de 1 ce qui indique que ce compose est ¢lastiquement
isotrope. Pour SrTi0s, les deux valeurs obtenues par les deux fonctionnelles indiquent deux
comportements différents, celle obtenue par GGA-PBE indique qu’il est isotrope, et celle
obtenue par GGA-PBEsol indique qu’il est légerement anisotrope mais celle obtenue par
GGA-PBE est la plus proches de la seule valeur théorique trouvee et vu qu’il n’y a pas de
valeurs expérimentales de comparaison, on ne peut pas juger si ce matériau est isotrope ou
bien anisotrope. On note 1’absence des valeurs expérimentales de comparaison pour tous les
composes et les valeurs théoriques trouveées sont gencralement loin des valeurs qu’on a
obtenues mais elles indiquent le méme comportement (isotropie/anisotropie) qu’on a trouvé

pour tous les composes.

D’autres grandeurs mécaniques de méme importance que le facteur d’anisotropie
peuvent aussi €tre obtenues par la connaissance des constantes ¢lastiques notamment ,le

module de cisaillement G qui peut nous informer sur le comportement du mateériau face a une
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déformation de cisaillement, le module de Young E qui est une constante qui nous informe
sur le rapport entre la déformation et la contrainte de traction ou bien de la compression, le
coefficient de Poisson v qui est aussi une propricté mécanique d’une trés grande importance
qui peut aussi nous informer sur le comportement du matériau perpendiculairement a la
direction de la contrainte appliquée et enfin, nous avons aussi ¢tudi¢ le rapport de Pugh [41]
qui peut nous aider a prédire la rigidité ou bien la ductilité¢ des matériaux étudiés par le calcul
du rapport B/G d’ou une valeur supérieure de la limité qui est de 1.75 de ce rapport indiquant
la ductilit¢ du matériau ¢tudi¢ tandis que toute valeur inférieure indique sa fragilité. Toutes

ces grandeurs peuvent étre obtenues par les expressions suivantes [42,43] :

_ C11=C121+3C44

G 111.17
5
9BG
f = 111.18
3B+G
3B—-FE
D= I11.19
6B

Les différentes valeurs obtenues pour le module de cisaillement G, le module de
Young E et le coefficient de Poisson v sont montrées dans Tableau III-6. On note que tous
les résultats obtenus par les deux fonctionnelles sont relativement similaires et proches des
valeurs trouvées antérieurement qui sont obtenus par d’autres travaux théoriques. On note
aussi 1’absence des résultats expérimentaux de comparaison sauf pour BaSnO; d’ou les
valeurs qu’on a obtenues par la fonctionelle GGA-PBEsol sont trés proches des valeurs

experimentales trouvées, ce qui montre la précision de nos résultats.

D’autre part, les valeurs du rapport de Pugh sont dispersées, mais pour une
fonctionnelle donnée, elles sont en accord avec les résultats théoriques trouvés. On note
[I’absence des reésultats experimentaux de comparaison pour cette propri¢t€ mecanique et cect

pour tous les composes. Les valeurs qu’on a trouvées pour les composés : BaSnOj et SrTiO;
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par les deux fonctionnelles sont inférieures de la valeur limite proposée par Pugh et al. Ce qui
indique que ces deux perovskites sont fragiles tandis que les valeurs obtenues pour CaTaO; et
CsCaF; sont superieures a la valeur limite, ce qui indique que ces deux matériaux sont
ductiles. Pour BaCmOj; et CsSrF3, les deux fonctionnelles ont données deux comportements
contradictoires a cause de la différence entre les valeurs du module de cisaillement qu’on a

trouvées par les deux fonctionnelles et qui a ét€ mentionné auparavant.

La connaissance de constantes ¢lastiques permet aussi la détermination d’une grandeur
thermodynamique qui est la température de Debye. Cette grandeur physique représente la
température maximale pour laquelle, les modes de vibration des atomes qui forment les

différents composés ¢tudies atteignent leurs valeurs maximales. Son expression est donnée

par [44] :

B —1/3

h|3n(N

9 = — 2 V .
B _42( ] - 111.20

—

D’ou ; h, k, n, Na, p et M représentent respectivement, la constante de Planck, la
constante de Boltzmann, le nombre d’atomes par maille ¢lémentaire, le nombre d’ Avogadro,
la densité volumique et la masse molaire. La vitesse d’onde ¢€lastique moyenne V,, est donnée

par [45]:

1/%
y |2 1 111.21
m 3 VI,3 VI,rE

D’ou: V; et V) étant respectivement la vitesse d’onde ¢lastique transversale et

longitudinale qui peuvent étre obtenues par les expressions suivantes [46,47] :

1/2 1/2
i (33; 46] ML.22 e P = (9] 11123
P
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Les valeurs trouvées pour la température de Debye et les vitesses d’onde ¢élastique sont
regroupces dans Tableau I1I-7, d’ou on remarque une similarité relative entre, d’une part, les
résultats trouvés par les deux fonctionnelles, et d’autre part, entre nos résultats et les résultats
théoriques et expérimentaux trouves. Ceci témoigne, sans doute, de la précision des valeurs
trouvees et des performances du modele théorique adopté pour la réalisation de cette partie de

notre travail.
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Tableau III-5: Les constantes ¢lastiques Cyy, Cjp et Cyy (en GPa) et module de
compressibilité By calculés pour les matériaux pérovskites ABX3 comparées avec d’autres

résultats

Materiaux | Reférences Cu Cp2 Cyy By
GGA-PBE 213.2294 67.5323 46.9910 116.098

BaCmO; GGE?.-.PBES(}I 244.2029 47.9394 48.7272 169.9508
Expérimental - - - -
Théorie - - - -
GGA-PBE 248.9832 74.2717 88.6410 132.5088
GGA-PBEsol 293.5734 82.9543 95.2365 153.1606

BaSnO; | Expérimental - - - -
Théorie 285.2° 68.5° 84.3° 140.7333°

358.5° 93.5" 110.3° 181.8333°

GGA-PBE 388.9666 85.9218 31.277 186.9367
GGA-PBEsol 426.2918 88.5256 18.0661 201.1143

CaTaO; | Expérimental - . - .
Théorie 404.32" 86.241' 16.656" 192.2673'

Sl'Ti03

CsCaF;

CsSrk3

GGA-PBE 319.6071 96.4637 109.7693 170.8448
GGA-PBEsol 359.0489 101.6472 112.8771 187.447
Expérimental 317.2° 102.5° 123.5° 174.0666 °
Théorie 311.08" 99.04 " 107.66" 169.72"
312.9¢ 98.0¢ 113.48 169.6333 ¢
319.3¢ 9758 113.0% 171.4333%
GGA-PBE 90.9896 24.1964 18.9740 46.4608
GGA-PBEsol 98.9254 26.0714 21.3912 50.3560
Expérimental - - - -
Théorie 91.16" 24.88 ¢ 23.18% 46.9733"
99.875' 23.560' 25.040' 48.9983'
GGA-PBE 81.9002 16.4989 20.1817 38.2993
GGA-PBEsol 94.4098 17.2082 11.9448 42.9420
Expérimental - - . .
Théorie 84.83' 16.09' 14.63" 39.0033'
81.30' 17.90' 14.26' 39.0333'

“Ref.[5] , Ref.[6] ,° Ref. [48] , " Ref. [7],2 Ref. [21,"Ref.[9], Ref.[8].
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Tableau I11-6 : les valeurs du facteur d'anisotropie A, le modules de cisaillement G(GPa), le
module de Young E , le coefficient de Poisson v et le rapport B/G calculés par GGA et
comparées par d’autres calculs,

Matériaux

BaCmO;

BaSnO;

CaTaO;

Reférences A G E Y B/G
GGA-PBE 0.6450 147.6902 57.3340 0.28798 2.02494
GGA-PBEsol 0.4956 153.237 58.686 0.293 1.1090
Expérimental - - - - -
Théorie s - - : -
GGA-PBE 1.0147 88.126 216.403 0.227 1.5036
GGA-PBEsol 0.9043 99,025 244.402 0.234 1.5036
Expérimental - 99.9" 244" ; :
Théorie 0.7780° 118.7°¢ 229.1°¢ 0.232° 1.5096

93.2° 292.4°¢ 0.229°¢

84 207 ¢ 0.233¢

GGA-PBE 0.2064 79.374 208.598 0.314 2.3551
GGA-PBEsol 0.1069 78.392 208.133 0.327 2.5658
Expérimental - - - - -
Théorie 0.1047' 73.612" 195.84" 0.33' 2.6119'

SrTiO;

CsCaF;

GGA-PBE 0.9838 110.489 272.683 0.233 1.5724
GGA-PBEsol 0.8770 119.206 295.068 0.237 1.5830
Expérimental - - - - -
Théorie 1.0154" 109.16" - 0.191° .
GGA-PBE 0.5681 24.742 63.036 0.273 1.8993
GGA-PBEsol 0.5872 26.512 67.661 0.276 1.8777
Expérimental - - - - -
Théorie 0.69" 26.75 ¢ 67.45"% 0.26 " 1.76 %
0.657' 29.645' 74.012" 0.248' 1.652'

GGA-PBE

GGA-PBEsol

Expérimental

Theéorie

"Ref. [18] ,° Ref. [5] ,"Ref. [19] , Ref. [6] , Ref. [49] , * Ref.[9], Ref.[8].
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Tableau III-7 : les valeurs de vitesses du son : transversale V,, longitudinale V; et moyenne V,, (en
m s”) et la température de Debye de Oy (K) calculés pour nos matériaux.

Matériaux Références Vi \%' You Op
GGA-PBE 2599.74 4796.99 2900.95 333.854

BaCmO; GG{&-.PBESDI 2651.21 4953.41 2961.06 345.759
Expérimental - - - -
Théorie - - - -

GGA-PBE 3573.9 6018.78 3957.04 481.679
GGA-PBEsol 3716.12 6304.45 4117.88 507.9
;a b b b
BaSnO; Expérimental 3814 6373 - 522
Théorie 3966° 6713°¢ 4086 ° 551°
3689 °¢ 6220°¢ 4393 ° 496 ¢
GGA-PBE 3027.95 6293.22 3404.09 430.072
GGA-PBEsol 2751.2 6219.33 3105.17 396.24
CaTaO, Expérimental - - - -
Théorie - - - -
GGA-PBE 4716.26 8003.22 3404.09 674.651
GGA-PBEsol 4809.33 8202.78 5331.91 696.322
Sl‘Ti03 EX]J erimental - - - -
Théorie - - - -
GGA-PBE 2456.68 4450.76 2737.52 303.652
GGA-PBEsol 2517.52 4526.43 2803.65 316.988
CsCaF; Expérimental - - - -
Théorie 2592% 4555" 2881" 308"
2370.90' 4719.17' 3031.21' 336.955'

CsSrk3

GGA-PBE

2451.68

4172.12

2717.51

286.151

GGA-PBEsol

2129.51

4000.64

2379.31

255.248

Expérimental

Théorie

2203"
2221"

3957~
4030"

2453"
2475"

265"
287"

"Ref. [18] ,“Ref. [5] , “Ref.[9], Ref.[8].
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I11-6-Propriétés éelectroniques :

Cette partie de ce travail représente 1’un de ses principaux objectifs, d’ou nous allons
essayer de mettre en évidence les comportements €lectroniques des pérovskites et des fluoro-
perovskites choisies. Pour atteindre cet objectif, la détermination des structures des bandes
clectroniques dans les phases les plus stables des différents matériaux etudies représente un
moyen tres performant qui permet leurs classifications ¢lectroniques. On sait treés bien que les
fonctionnelles semi-locales basées sur LDA/GGA donnent de faux comportements
¢lectroniques, car elles sous-estiment largement la valeur de 1’énergie de gap [50,51]. Elles
donnent aussi de faux comportements meétalliques pour certains compos€s magnetiques,
notamment les 1solants de Mott et les composées a base des metaux de transition ou bien des
terres rares et des actinides parce que ces fonctionnelles ne tiennent pas en compte les

interactions de Coulomb et celles d’échange entre les ¢lectrons fortement correlés [52].

Parmi les composes ¢etudies, on a BaCmOs3; qui contient un atome de Curium dont sa
couche de valence (7s* 5f” 6d') contient sept 5f-electrons localisés dans des états pareillement
remplis dont ils sont fortement corrélés. Les fonctionnelles semi-locales (LDA ou bien GGA)
ne traitent pas avec precision les proprietés €lectroniques et magnetiques des mateériaux qui
possedent des ¢lectrons fortement corrélés. Les calculs basés sur ces fonctionnelles donnent
géncralement de fausses informations sur ces propri€tés et qui sont en contradiction avec
I’experimentale (par exemple, 1ls montrent un comportement metallique pour des matériaux a
base d’¢léments lourds alors qu’ils sont isolants, semi-conducteurs ou bien demi-métalliques)
[S3].

Plusieurs modeles ont eté propose€s pour palier a ce probleme dont la correction
d’Hubbard apportée a la fonctionnelle GGA « GGA+Ug» et qu’on a utilisé dans notre travail

|54]. Pour cette méthode, la connaissance de la valeur de U= U-J (avec U représentant le




CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSIONS.

terme d’interaction de Coulomb d’Hubbard et J le terme d’interaction d’exchange de Hund)
est indispensable. Leur estimation a ét¢ effectuée par deux meéthodes : constrained LDA
« cLDA » [55,56] et Constrained Random Phase Approximation « cRPA » [57,58].

[La méthode cLDA (constrained LDA) est basée sur un calcul FP-(L) APW+lo d’ou le
terme d’Hubbard « U » et celui de Hund « J » qui peuvent étre obtenus par une construction
d’une super-cellule et par 1’application des contraintes sur 1’occupation ¢lectronique de
I’atome de forte corrélation qui est considéré comme un atome impureté (Cm dans notre cas)
et ceci par une considération des ¢lectrons fortement corrélés comme des ¢lectrons de cceur
pour ¢liminer toutes les hybridations. Selon Anisimov et al. [55], le terme d’Hubbard « U » et

celui de Hund « J » peuvent étres déterminés par les relations suivantes [59,60]:

n i | n n 1 n
UELDA = EfT (nfT — E+E,nfi = E) = EfT (nﬁ — E+E,nfl = E— 1) 111.24
Et
n 5 n 5 | n 1: n 1
]ELDA=€fT(?’IfT=E+E,ﬂfl=5—5)— fi(ﬂfT=E+E,ﬂf¢=E—E) 111.25

Avec ; &t et &) repreésentent respectivement les énergies (valeurs propres) des €tats 5t

spin-up et 5f spin-dn de ’atome de Curium (atome impureté).

Pour la méthode cRPA (Constrained Random Phase Approximation), une contrainte
est appliquée sur la polarisation totale du systéme P et ceci par sa division en deux
polarisations partielles ; une polarisation du sous-espace fortement corrélé Py (dans notre cas
c’est le sous-espace {5f}) et une polarisation du reste du systeme P, d’ou [52,53]:

P=P¢+P; I11.26

D’autre part, l'interaction de Coulomb entierement filtrée peut étre obtenue par la
relation suivante [57,58] :

W =[1-vP] v I11.27

Avec v ¢tant l'interaction sans filtre de Coulomb. En remplacant 1’équation 111.26
dans I11.27 on obtient [57,58]:

W =[1 - W,PJ'W, 111.28
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Avec W, étant l'interaction filtrée partielle dépendante de la fréquence dont les
interactions entre les é¢lectrons du sous-espace {5f} choisi ne sont pas inclues. Selon
Aryasetiawan et al. [58], on peut interpréter W, comme [’'interaction effective entre les
¢lectrons du sous-espace {5f} choisi ou bien U dans le model d’Hubbard [57]. Finalement, la
connaissance des ¢léments de la matrice des interactions de coulomb d’Hubbard « U » permet
la connaissance des ¢léments de la matrice des interactions d’exchange de Hund « J » [57].

Tableau III-8 montre les valeurs du terme de coulomb d’Hubbard « U » et celui
d’exchange de Hund « J » obtenues par les deux méthodes d’estimations cLDA et cRPA d’ou
on peut voir un large €cart entre les valeurs obtenues et ceci est principalement da a leurs
fondements théoriques différents [61] et parce que ces méthodes sont trés sensibles aux
parametres d’entrée utilisés. D’autre part, plusieurs travaux antérieurs ont test¢ et ont
confirmé le succes de ces méthodes malgré leurs résultats différents, et puisque on n’a trouvé
aucune valeur expérimentale pour la comparaison, nous espérons qu’il y’aura de futurs
mesures experimentales pour confirmer nos résultats ou bien pour expliquer I’écart trouve.
Apres la détermination d’Ueff, les valeurs obtenues pour le terme de coulomb d’Hubbard
« U » et celui d’exchange de Hund «J », ont ¢té utilisées pour prédire le comportement
magnetique et electronique du compose BaCmO:s.

On note que cette correction affecte seulement les orbitales 5f-Cm et elle ne corrige
pas la large sous-estimation de I’énergie de gap par la fonctionnelle GGA. Pour tous les
composes etudiés, et afin de bien estimer 1’énergie de gap, on a opté pour le potentiel
d’echange modific de Becke-Johnson (mBJ) [62]. Ce potentiel a éte testé pour plusieurs
familles de matériaux et 1l a montré un succes tres remarquable. Malgré son succes, plusieurs
paramétrages ont ¢té effectués, d’ou dans notre travail, on a utilisé celui de Jishi et al. [63]

dedi¢ aux matériaux perovskites.
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Les structures des bandes électroniques obtenues pour les différents matériaux sont
montrées dans les figures (I11-9 ,10). On note que le chemin idéal pour la premiére zone de
Brillouin pour les structures pérovskites est le suivant: R-I'-X-M-I". D’apres les résultats
obtenus, les différentes méthodes (GGA-PBE, GGA-PBEsol et mBJ) donnent la méme

topologie des bandes et la seule différence est la valeur de I’énergie de gap seulement.

D’apres les figures (I11-10 ,11), on remarque que pour les composés BaSnO3, SrTi0;3,
CsCaF; et CsSrFi, le niveau de Fermi est situé en haut de la bande de conduction avec
[’absence d’un chevauchement des bandes ce qui montre un comportement semi-
conducteur/isolant de ces composes. D’autres part, le haut de la bande de valence pour les

perovskites BaSnOj et SrTi10; est situ€ au point de haute symétrie R et le bas de la bande de

conduction est situ¢ au point de haute symétrie I', ce qui indique que le gap pour ces

composes est de nature indirecte R-I". Pour les deux fluoro-pérovskites ¢tudices dans ce
travail, le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction sont situés au méme

point de haute symétrie I', ce qui indique que leurs gaps sont de nature directe ['-I".

Les différentes valeurs des énergies de gap qui sont obtenues par GGA-PBE, GGA-
PBEsol et mBlJ pour les différents composés semi-conducteurs/isolants sont regroupées dans
tableau III-11. On remarque que pour tous les composes, les valeurs de 1’énergie de gap qui
sont obtenues par GGA-PBE et GGA-PBEsol sont similaires et sont en bon accord avec les
valeurs théoriques qui sont obtenues par les méme fonctionnelles mais pour le
compose SrTi10s, les valeurs trouvees par ces deux fonctionnelles sont largement sous-
estimées par rapport aux valeurs expérimentales trouvées et par rapport a la valeur obtenue
par mBJ. On note aussi que la valeur obtenue par mBlJ est relativement proche des valeurs

experimentales trouvées. Ces résultats confirment ce qu’on a mentionn¢é auparavant que les
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fonctionnelles semi-locales sous-estiment largement 1’énergie de gap, et mettent en évidence

la performance du potentiel mBJ.

Pour le composé CaTaOs, le niveau de Fermi passe au dessus du bas de la bande de
conduction ce qui indique que ce compose a un comportement métallique ce qui confirme les

résultats antérieurs [6].

On a d¢ja trouvé que BaCmO; est un matériau ferromagnétique donc 1l est important de
calculer ses moments magnétiques totaux et partiels. Le tableau III-9, montre que les
approximations GGA et GGA+U.g (Uesr obtenu par cRPA et cLDA) donnent presque la méme
valeur du moment magnétique totale qui est proche de la valeur ~ 6 ug . Cependant les valeurs
des moments magnétiques partiels obtenues par GGA et GGA+U.g sont différentes tandis-que
celles obtenue par GGA+U,gr (Uegr obtenu par cLDA et cRPA) sont similaires. On note aussi
que la valeur totale du moment magnétique est due principalement a la forte contribution de

celle de I’atome de Cm.

D’apres les figures de la structure de bandes obtenues par GGA et GGA+U,¢ (Figure
I11-8), on peut voir clairement que cette correction a fait déplacer le bas de la bande de
conduction obtenu par GGA et qui est totalement la contribution des états f-Cm de spin-dn
vers un autre niveau énergetique plus haut, ce qui ¢largit I’écart entre le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction. On note aussi que cette correction a légerement
changé le haut de la bande de valence (spin up et dn) vers un niveau €nergétique plus haut.
D’apres la figure III-8 qui est obtenue par GGA+U.g, on remarque que le niveau de Fermi
passe par le milieu du haut de la bande de valence des états de spin Up et en dessus de celui
des états de spin Dn, ce qui indique qualitativement que BaCmO; a un comportement demi-

metallique.
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Il est important d’analyser les contributions des différents états qui forment le haut de
la bande de valence et le bas de la bande de conduction qui sont responsables de plusieurs
proprictes physiques. Pour les composes non-magnetiques (figure 111-12,13), le haut de la
bande de valence est dominé principalement par les ¢tats p de Fluor pour les Fluoro-
perovskites ou bien d’oxygene pour les perovskites avec une faible contribution des états p
des autres ¢léments pour le compose¢ CsCaFs et des etats p et d des autres €léments pour le

reste des composes non-magnetiques .

Pour BaCmO;, d’apres la figure III-11 de la densite d’ctats partielle, on peut voir
clairement que les courbes pour les deux spins sont largement différentes ce qui montre le fort
comportement ferromagnétique de ce composé. D’autre part, le niveau de Fermi passe en
dessus du haut de la bande de valence pour les états de spin Dn alors qu’il passe par le milieu
du haut de valence pour les états de spin Up ce qui indique un comportement demi meétallique
de ce compose et confirme les résultats précedents. Le haut de la bande de valence est
constitué essentiellement par les états O-p et les états Cm-f qui sont fortement hybridés avec
une faible contribution des ¢états Ba-p, Cm-p et Cm-d. Le bas de la bande de conduction est dii

principalement aux états Ba-d, Cm-d, Cm-f et O-p.

On peut confirmer le caractere demi métallique du BaCmO; en calculons la
polarisation de spin ‘P’ basée sur la densité d’états totale au niveau de Fermi obtenue par les

deux spins majoritaire et minoritaire et qui est donnée par |I’expression suivante :

P 5 L i) DT(EF)—pl(EF)

111.29
pT(ep)+pl(er)

Avec: p T () et p I (gp) étant les densités d’états totales pour le spin Up et Dn au voisinage

du niveau de Fermi. D’apres le tableau I1I-10, une valeur de la polarisation de spin de 100 %
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est obtenue par toutes les approximations utilisées dans ce travail ce qui confirme le

comportement demi-métallique de ce composg.

BaCmO,
—— Spin-Up —— Spin-Dn

_.‘\._*.-r

Energie (eV)
(AQ)913a0uy

I's &8 X § 1

Figure I1I-8 : Structure de bande ¢lectronique de perovskite BaCmOj; calculée par
GGA et GGA+U.
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Tableau III-8 : L'interaction d’hubbard calculée «Uy» (eV) et les parameétres d'échange «J»
(eV) de Hund utilisant la DFT contrainte «cLDA» et approximation de phase al¢atoire

contrainte "cRPA" pour BaCmOs;-Perovskite.

cLDA cRPA
U J U 5| J Uetr
6.1995 3337 5.8638 9.4905 0.5642 8.9263

Tableau I11-9 : Moments magnétique totale et partielle calculés par GGA et GGA + U pour

perovskite BaCmOs.

BaCmO;; l-lBa l-lCm MO l-llnterstitial uTutal
GGA 0.00608 | 5.86221 | -0.06430 | 0.32472 | 6.00012
GCAU " 0.00683 | 6.30503 | -0.19948 | 0.28784 | 6.00128
CUAN " 0.00717 | 6.43788 | -0.23942 | 0.27328 | 6.00006

Tableau I11-10 : Energie de bande interdite (eV) et polarisation P de spin calculées par

GGA et GGA + Uggr pour BaCmOs-Perovskite.

BaCmO; Band-Gap Band-Gap-Up Band-Gap-Dn Y
(I'-I) I-I) (-1

GGA 2.0272 20272 3.6321 100 %

COAT " 2.5298 2.5298 4.5192 100 %

CCAF 0" 2.6997 2.6997 4.4612 100 %
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SrT103

Energie (eV)

Figure II1-9 : Structure de bande électronique des perovskites BaSnQO; ,CaTaO; et SrTiO;
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Figure I11-10 : Structure de bande ¢lectronique des fluoro-pérovskites CsCalk'; et CsSrks.




CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSIONS.

Tableau III-11 : Energies de gap calculées par GGA-PBE, GGA-PBEsol et mBJ pour les

composes BaSnOs, SrTi0; et CsCaFs, CsCakF;,

Matériaux | Références Eg (eV) Nature de Gap
GGA-PBE 0.416 Indirect
GGA-PBEsol 0.795 (R-T)
0.977
BaSnO, | ™BJ
Expérimental 3.4° _
Théorie 0.070° Inditect
0.9722°
0.4" (R-T")
0.74"
GGA-PBE 1.8078 Indirect
GGA-PBEsol 1.8208 (R-T')
Sl'TiO;; mBJ 2.727
Expérimental 1.92" -
3.3¢ .
325 Indirect
(R-T")
Théorie 1.’)’4':1 Indirect
1.82 R-TI”
1.89°¢ ( )
GGA-PBE 6.958 -
GGA-PBEsol 6.804 (I-T')
Cs(:aF.; mBJ 9.927 |
Expérimental - )
Théorie 7.274' Direct
7.031' (L)
GGA-PBE 6.256 Direct
GGA-PBEsol 6.804 (I'-T')
CsSrk3 mBJ 9.603
Expérimental - -
Théorie 7.0" Indirect
725" (R-T")
6.34 Direct
(I-I')

"Ref. [64] ,” Ref. [65] ,? Ref. [66] . Ref. [67] ,' Ref. [68],° Ref. [5] ,'Ref. [6] ,"Ref. [7], " Ref.[9], Ref.[8].
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Figure II1-11 : La densite d’¢états partielle du BaCmOs.
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Figure I11-12 : La densité d’états totale et partielle des composés pérovskites BaSn03,CaTaO; et

SrTiO;.
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Figure I11-13 : La densite d’états totale et partielle des composé fluoro-pérovskites
CsCakF; et CsSrF;.
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I11-7-Propriétes thermodynamiques :

L’¢tude des propriétes thermodynamiques d’un materiau joue un role trés important
dans le domaine de la science des matériaux car elle permet de mettre en évidence ses
comportements physiques sous I’effet de la pression hydrostatique et de la température. Le
modele de Debye est considéré parmi les modeles théoriques les plus performants pour
réaliser cette €tude, c’est pour cette raison qu’on 1’a adopté dans notre travail. Ce modele
traite ces effets (température et pression hydrostatique) comme une absorption ou bien une
perte de I’énergie ce qui influe directement sur les vibrations du réseau. Dans ce travail, en
utilisant ce modele qui est implémenté dans le code Gibbs|[69], les effets de la pression et de
la température sur le volume de la maille ¢lémentaire, le module de compressibilité¢ et la

capacité calorifique des différentes perovskites et fluoropérovskites €tudiées ont ¢t¢ analysés.

L’¢tat d’équilibre thermodynamique d’un solide a une pression et une température
donnees est caracterise par 1’énergie minimale de Gibbs (fonction de Gibbs) qui est donn¢e

par I’expression suivante [70-73] :

G*(V,P,T) =E(V) + PV + Ay;p[0(V), T] I11.30
Dans cette expression, E(V), P, V et Ay;, €tant respectivement 1’énergie totale, la
pression hydrostatique, le volume de la maille correspondant a 1’énergie totale et un terme de
vibration.

Pour trouver le minimum de la fonction de Gibbs, il suffit de résoudre 1’équation suivante :

aG*(V,P,T
[ ( )] = ) I11.31
aVv P.T

La résolution de cette derniere équation permet la détermination de 1’état d’équilibre

thermodynamique a une pression et temperature donnees de tous les materiaux etudiés.
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Commengant tout d’abord par I’effet de la température et de la pression sur le volume
de la maille ¢lémentaire pour les différents matériaux ¢tudiés qui est representé dans la figure
I1I-14. D’apres ces figures, on peut constater que pour tous les matériaux, leurs variations ont
presque le méme comportement. Pour une pression donnée, le volume augmente avec
[’augmentation de la tempeérature, et c’est évident, car la température a tendance d’augmenter
les vibrations du réseau ce qui augmente les distances interatomiques. Cette augmentation,
pour une pression donnée, est presque lin€aire qui augmente avec moderation entre 0 et 100 K
et plus rapide en dépassant cette derniere temperature. D’autre part, pour une température
donnée, 1’augmentation de la pression hydrostatique diminue le volume de la maille
¢lémentaire car la vibration du réseau diminue ce qui diminue les distances interatomiques a
cause de la perte de 1’énergie thermique.

Les Figures I1I-15 montrent les variations du module de compressibilit¢ en fonction
de la pression et de la température. Pour une pression donnée, toutes les variations, pour tous
les matériaux, sont quasi linéaires qui diminuent légerement entre 0 et 100 K et rapidement en
dépassant 100 K car ’augmentation de la température augmente les vibrations du réseau ce
qui diminue la rigidit¢ des matériaux. D’autre part, pour une température donnge,
[’augmentation de la pression augmente la valeur du module de compressibilité a cause de
’augmentation de la compacité des matériaux €tudiés.

Les variations de la capacite calorifique a volume constant C, en fonction de la
pression hydrostatique et de la température sont montrées dans la figure I11-16, d’ou on peut
remarquer qu’a basse temperature, pour les différentes pressions, la capacité calorifique est
nulle pour 0 K. En augmentant la tempeérature, toutes les variations pour les différentes
pressions augmentent avec un comportement quasi lin€aire jusqu’a 100 k, puis i1l devient
proportionnel a T’ lorsque la température augmente. A trés hautes températures, toutes les

variations tendent vers la limite de Dulong-Petit qui représente la valeur de saturation. Les
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valeurs de saturation obtenues pour les différents matériaux sont proches de la valeur

théorique (Cv =3Nkp).
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Figure I11-14 : La Variation du volume en fonction de la température a différente pression
pour les composés perovskites et fluoro-pérovskites.
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Figure I11-15 : La variation du module de compressibilit¢ en fonction de la température
différente pression pour les composees perovskites et fluoroperovskites.
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Figure I11-16 : La variation de capacité specifique Cy par rapport a la température a

différentes pressions pour les composés pérovskites et fluoropérovskites.
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ous avons déja mentionné auparavant que 1’objectif principal de notre these est

de realiser un travail complémentaire et comparatif aux travaux dé¢ja réalisés sur

une gamme de matériaux perovskites et fluoropérovskites dont le choix est
principalement basé, soit sur leurs importances industrielles et technologiques, soit sur le
manque flagrant d’informations sur leurs plusieurs comportements physiques. La majorité des
parties de ce travail ont ¢t réalisees par la methode FP-(L) APW+lo qui est implémentée
dans le code WIEN2k. A la fin, on peut juger que notre travail a atteint tous les objectifs
qu’on a traces au début de sa réalisation. La publication de I’'une de ses parties témoigne de
’origimalite de ce travail. Les conclusions les plus pertinentes sont illustrées par partie dans

les points suivants :

v" Propriétés structurales :

Les grandeurs structurales, notamment la constante de réseau, le module de
compressibilit¢ ainsi que sa dérivée par rapport a la pression qui sont obtenues par
[’ajustement des courbes de variation de 1’énergie totale en fonction du volume des mailles
¢lémentaires des différents composes par 1I’équation de Murnaghan sont en accord avec les
resultats antérieurs. L’¢tude de plusieurs phases magnétiques (FM, NM et AFM) du compose
BaCmO; a permis de prédire pour la premiere fois que ce composé a un comportement
ferromagnétique. Notons qu’on a utilis¢ deux fonctionnelles pour la réalisation de cette partie
de notre travail (GGA-PBE et GGA-PBEsol) et en dépit des résultats obtenus, on n’a pas pu
juger laquelle d’entre elles est la plus précise et c’est pour cette raison qu’on a décidé de les

adopter ensemble pour la réalisation du reste de ce travail.
v' Propriétés €lastiques :

La stabilit¢ mécanique des composes etudies a ¢te verifiee par les criteres de Born

d’une structure cubique apres I’estimation de leurs constantes ¢lastiques par le modele
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théorique 1implémenté dans le package IRelast qui est compatible avec le code WIEN2k.
Plusieurs autres grandeurs mécaniques ont ¢té prédises par la connaissance des constantes
¢lastiques, notamment le module de Young, le module de cisaillement, la température de

Debye, la fragilité et la ductilité et I’anisotropie ¢€lastique.

D’apres les résultats du rapport de B/G qu’on a obtenus, on a trouvé que BaSnO; et
SrT10;5 sont fragiles tandis que CaTaO; et CsCaF; sont ductiles. Pour BaCmO; et CsSrFs, les
deux fonctionnelles ont données deux comportements contradictoires a cause de la différence

entre les valeurs du module de cisaillement qu’on a trouvées par ces deux fonctionnelles.

Les résultats du facteur d’anisotropie de Zener ont montré que BaCmO;, CaTaOs;,
CsCaF; et CsSrF; sont é¢lastiquement anisotropes tandis que le composé BaSnOj; est
elastiquement isotrope. Pour SrTiOs, les deux valeurs obtenues par les deux fonctionnelles
indiquent deux comportements différents, celle obtenue par GGA-PBE indique qu’il est

isotrope, et celle obtenue par GGA-PBEsol indique qu’il est Iégérement anisotrope.
v" Propriétés électroniques :

Dans cette partie de ce travail, on a tout d’abord évoqué le probleéme de la sous-
estimation de I’énergie de gap par les fonctionnelles semi-locales, comme on a explique
pourquoi on a opté pour |’utilisation du potentiel d’échange modifi¢ de Becke-Johnson avec le
paramétrage de Radi A. Jishi et al. . D’autre part, on a aussi expliqué la forte corrélation entre
les électrons 5f-Cm du composé¢ BaCmO; qui n’est pas prise en considération par les
fonctionnelles semi-locales. Pour remédier a ce dernier probléme, on a utilisé la correction
d’Hubbard par 1’estimation de son terme effectif U.g par la méthode cLDA et on a utilis¢ la
methode GW qui est connue par sa grande précision. Les résultats obtenus ont montré que les

composes BaSnO;, SrTi103, CsCaF; et CsSrF; ont un comportement semi-conducteur/isolant
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tandis que CaTaO; a un comportement métallique et BaCmO3; a un comportement demi-

métallique.
v" Propriétés thermodynamiques :

L’effet de la pression hydrostatique et de la température sur le volume de la maille
¢lémentaire, le module de compressibilité et la capacité calorifique a volume constant des

deférents composes €tudies a éte analysé en détails en utilisant le modele de Debye.

Les résultats ont montre que le volume de la maille elémentaire pour les différents
matériaux étudiés augmente quasi linéairement avec l’augmentation de la température.
D’autre part, pour une température donnée, 1’augmentation de la pression hydrostatique
diminue le volume de la maille élémentaire car la vibration du réseau diminue ce qui diminue
les distances interatomiques a cause de la perte de 1’énergie thermique. Le module de
compressibilit¢ diminue quasi lin€airement avec |’augmentation de la température car
I’augmentation de la température augmente les vibrations du réseau ce qui diminue la rigidité
des matériaux.

La capacite¢ calorifique a volume constant C, des différents matériaux étudi€s
augmente avec un comportement quasi linéaire jusqu’a 100 k, puis 1l devient proportionnel a
T° lorsque la température augmente. A trés hautes températures, toutes les variations tendent

vers la limite de Dulong-Petit qui représente la valeur de saturation.
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Résume

L'objectif general de cette these est de développer une comprehension a I'échelle atomique des
propriétés structurales, ¢lastiques, électroniques et thermodynamiques des pérovskites et
fluoropérovskites, une classe de matériaux tres prometteurs pour la réalisation de nouveaux
dispositifs multifonctionnels. Nous avons utilisé les calculs de la théorie fonctionnelle de la
densite (DFT) selon les principes de base pour développer cette comprehension. La méthode
FP-(L) APW+lo telle qu’implémentée dans le code WIEN2k est majoritairement utilisée dans

la réalisation de ce travail.

Dans la partie structurale, les deux fonctionnelles (GGA-PBE et GGA-PBEsol) ont été
utilisées a la fois pour donner une meilleure visibilite des résultats. En deépit de cette
utilisation, 1l a été preédit pour la premiere fois que le composé BaCmO3; a un comportement

ferromagnétique.

L’étude de la partie €lastique a montreé que les composes BaSnO; et SrT103 sont fragiles alors
que CaTaO; et CsCaF; sont ductiles. D’autres parts, 11 a ét¢ montré que les composés
BaCmQOj;, CaTaO;, CsCaF; et CsSrF; sont ¢€lastiquement anisotropes contrairement au

compose¢ BaSnO3 qui est ¢lastiquement isotrope.

Dans I’étude de la partie ¢€lectronique, on a conclut que les composés BaSnOj;, SrTiOs,
CsCaF; et CsSrF; ont un comportement semi-conducteur/isolant. Le composé CaTaO; a un

comportement metallique et BaCmOs3; a un comportement demi-métallique.

Les résultats principalement obtenus de la partie thermodynamique ont montré que la capacite
calorifique a volume constant C, des différents matériaux étudiés augmente avec un
comportement quasi linéaire jusqu’a 100 k pour devenir proportionnel a T lorsque la
température augmente. A trés hautes températures, toutes les variations tendent vers la limite

de Dulong-Petit qui repréesente la valeur de saturation.
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Abstract

The general purpose of this thesis i1s to develop an atomic-scale understanding of the
structural, elastic, electronic and thermodynamic properties of some perovskites and fluoro-
perovskites, a class of materials that are very promising for the realization of new
multifunctional devices. We have used the density functional theory (DFT) calculations
according to the basic principles to develop this understanding. FP-(L)APW+lo method as

implemented in the WIEN2k code is mainly used in the realization of this work.

In the structural part, two functionals (GGA-PBE and GGA-PBEsol) have been used to give a
better visibility of the results. Following this principle, it has been predicted for the first time

that BaCmOs has a ferromagnetic behavior.

The study of the elastic part showed thatBaSnO; and SrTiO; are fragile whereas CaTaO3; and
CsCaF; are ductile. On the other hand, it has been shown that BaCmO;, CaTaO;, CsCaF; and
CsSrF; are elastically anisotropic, unlike the BaSnO; compound, which i1s elastically

1sotropic.

In the study of the electronic part, it was concluded that BaSnO3, SrTi03, CsCaF; and CsSrF;
have a semiconductor/insulator behavior. CaTaO; has a metallic behavior and BaCmO; has a

half-metallic behavior.

The obtained results of the thermodynamic part showed that the heat capacity Cv of the
various studied materials increases with an almost linear behavior up to 100 k to become
proportional to T° when the temperature increases. At very high temperatures, all variations

tend towards the Dulong-Petit limit which represents the saturation value.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Article history: The main objective of this work is the prediction of mechanical stability, magnetic and
Received 8 March 2018 optoelectronic properties of BACmOs-Cubic Perovskite by FP-(L)APW +lo method which is

Accepted 11 April 2018 implemented in WIEN2k code. The structural parameters and the elastic constants were

determined using GGA as exchange-correlation functional and the energy analysis of the
Keywords: most stable magnetic phase showed that BaCmO3 is ferromagnetic. The elastic proper-
Bakantls ties confirmed the mechanical stability of this compound and by their knowledge; several
WIEN2k , ; related mechanical parameters were determined. This compound is based on Curium which
Hubbard interaction : ) ; .

Hisnd seschanse has highly cqrrelated F:.lectmns. anf:l since GGA sernlh:_lcal functional does not accuratgly trieat
Magnetic properties the electronic properties of this kind of compound, it has been corrected by the estimation
Optoelectronic properties of Hund'’s exchange “|]” and Hubbard interaction “U” parameters by two different methods
that are Constrained DFT “cLDA" and constrained Random Phase Approximation “cRPA".
GW approximation with GGA+U as a starting point (GW@GGA +U) was also used for the
prediction of the electronic properties of this compound and this choice is motivated by its
proven success for this kind of study. The electronic properties have shown that BaCmOs3-
Cubic Perovskite is a half-metal with a total magnetic moment of ~6 jwB. The optoelectronic
transitions between the valence band top and the conduction band bottom have been iden-

tified by an analysis of the real and imaginary part variations of the dielectric function.

© 2018 Elsevier GmbH. All rights reserved.

1. Introduction

Barium-based Perovskites BaX0O3 have been intensively studied and used in a wide range of applications that we cannot
list them all. Perovskite family particularly that based on Barium is abundant in nature and constitutes a significant part
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Fig. 1. Representation of BaCmO;-Cubic Perovskite structure.

of the Earth's mantle [1]. Their magnetic and electronic behaviors are promising for the new electronic technology and
in many other new applications. This motivates researchers to focus their objectives on exploring the properties of these
materials. This research have significantly contributed to the current technological progress, however, much information on
the possible uses of these materials as well as some information on their magnetic and electronic behavior remain unknown.

To mention only a non-exhaustive list of the many applications of Barium-based perovskites, we mention, for example
their applications as direct carbon fuel cells, electronic devices, magneto-resistors [2], electronic conductors, spintron-
ics, computer memories [3], multilayer ceramic modules [4], chemical sensors [5], energy conversion and storage [6],
microelectronics [7], nuclear medical applications [8] and waveguides [9]. The list of applications is long to quote in its
entirety.

Rare-earth-based perovskites (with partially filled 4f-shells elements) have marked the world of industry by participating
in many technological applications such as gas sensors, solid oxide fuel cell, memory devices and steam electrolyzers [10].
BaTbO3 is as ubiquitous in new insulation materials as it is for its efficient use in solid fuel cells, gas separation membranes,
superconductivity, many electronic devices, ferroelectricity and piezoelectricity [11,12].

Similarly, the actinide-based Perovskite (with partially filled 5f-shells elements) have also found their uses in a wide field
of applications especially in spintronic technology and electronic components of computers, radiation detection devices
and optoelectronic devices, [13,14]. These compounds have largely contributed to the current technological advance-
ment and this amounts mainly to their promising properties including spintronic, magneto resistivity, superconductivity,
piezoelectricity and ferroelectricity [15,16].

BaCmO3 is the focus of this study, considering that it belongs to a family of material of great importance in industrial
applications, on the one hand. On the other hand, little information are available as we notice a flagrant lack of knowledge of
magnetic and optoelectronic properties of this material. Fuger et al. [15] stated that the X-ray powder patterns of BaCmO3
preparation showed only lines that could be indexed in cubic symmetry. These same authors have determined, by this
experimental, the average lattice parameter which is ag =0.4364 nm.

The objective of this paper is to provide a complementary and comparative study to that realized by ]. Fugeretal.[15] and
to provide the know-how for the implementation and optimization of intensive computations to predict theoretically the
structural, elastic, magnetic and optoelectronic properties of BaCmOs3 using one of the most accurate methods of today for
the treatment of materials based on highly correlated elements including GGA+U and GW [16,17] with GGA+ U as a starting
point (GW@GGA+U) [18] and this after the estimation of the exchange parameter of Hund “|” and that of interaction of
Hubbard “U” by Constrained DFT “cLDA” [19-21] and constrained Random Phase Approximation “cRPA” [22,23].

Fig. 1 [24] represents the BaCmO3-Cubic Perovskite structure of Pm-3 m space group #221 whose positions of the different
atoms as follows: Ba [(0,0,0)], Cm [(0.5,0,5,0.5)] and O [(0.0.5.0.5), (0.5.0.0.5), (0.5.0.5.0)].

The present work includes an introduction and then a section that contains the details of the methods used passing to
the results section with their detailed interpretations. Finally, we conclude with a general conclusion.

2. Theoretical methodology

In this work, the main objective is the prediction of the magnetic and optoelectronic properties of BaCmO5-Cubic Per-
ovskite. This compound contains a Curium atom whose valence shell (7s? 5f7 6d!) contains seven 5f-electrons in localized
states which are partially filled and strongly correlated. Semilocal functional (LDA or GGA) do not treat with accuracy the
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electronic and magnetic properties of solid materials that have strongly correlated electrons, and calculations based on
these functional generally give wrong information about these properties which are in contradiction with the experimen-
tal one (for example, they show a metallic behavior for materials based on heavy elements, whereas they are insulators,
semiconductors or half-metallic) [25].

Several theoretical models have been proposed to overcome this problem, among others, we used in this work two of the
most accurate methods of nowadays, one is GGA + U.¢r and the other is GW@GGA + U [ 18,26]. For both methods, knowledge
of Ugsr =U — ] value (with U being Hubbard’s interaction parameter and ] being Hund’s exchange term) is essential hence
their estimation was done by two methods namely: constrained DFT “cLDA” and Constrained Random Phase Approximation
“cRPA”".

cLDA method (constrained DFT) is based on FP-(L)APW + lo calculations from which Hubbard interaction parameter “U”
and Hund's exchange term “|” can be obtained by building a super-cell and applying constraints on the electron occupation
of the atom of highly correlated electrons and which is considered as an impurity atom (Cm in our case) and this by a
consideration of highly correlated electrons as core electrons (introducing them into the core). Using the method described
by V.I. Anisimov et al. [19] and G.K.H. Madsen et al. [20], Hubbard interaction parameter “U” and Hund’s exchange “|” term
can be determined by the following relationships [27,28]:

LDA n. n n 1 n
Ut =$ﬁ(”ﬂ=§"‘§'-”ﬂ=§)_€ﬁ(”ﬂzi"‘iv”ﬂzi‘]) (1)
and
. n 1 n 1 n 1
JCLDA:SH(”ﬁ=§+§v”ﬂ=§—§)—En(”ﬁ:iJfg-”fi:j—g) (2)

Where; &7, and &5, are respectively the 5f spin-up and 5f spin-dn eigenvalues with respect to the Fermi energy of Curium
atom (Impurty atom).

For cRPA method (Constrained Random Phase Approximation), a constraint is applied on the total polarization “P" of the
system by dividing it into two partial polarizations: a polarization of the strongly correlated subspace “P¢” (in this case it is
5f-subspace) and a polarization of the rest of the system “P;”, hence [22,23]:

P=P;+P; (3)
On the other hand, the fully screened Coulomb interaction can be obtained by the following relationship:

W=[1-vP] v (4)
With v represent the bare Coulomb interaction. By replacing Eq. (3) in Eq. (4), we obtain:

W = [1-W,Pf] "W, (5)

With W, being the partially frequency-dependent screened interaction whose interactions between the selected subspace
electrons are not included. According to F. Aryasetiawan et al. [23], we can interpret W, as the effective interaction between
the electrons of the chosen subspace (f-subspace in our case) or U in the Hubbard model. Finally, the knowledge of the
Hubbard interaction matrix “U” elements also allows the knowledge of Hund’s exchange “]” value [22].

After the determination of U, the obtained values of Hubbard interaction parameter “U” and Hund’s exchange term
“I" were used to predict the magnetic and optoelectronic behavior of the BaCmO3 by GGA + U,.¢, GoWg@LDA + Ug and
GW@LDA + U, where; GoWj being the product of the Green's function “G” with the fully screened Coulomb interaction
“W” in the random-phase approximation RPA while GWj represents an improvement of GoWg approximation from which
“G"” can be obtained by a partial self-consistent calculation with fixed Wy [29].

H. Jiang et al. [18] suggest that it is adequate for a GW calculation of electronic properties of a solid material which
contains highly correlated electrons to consider the eigenvectors and eigenvalues obtained by a LDA + U, as a starting point
instead of those obtained by LDA or GGA.

Our calculation was performed by FP-(L)APW +1o [30,31] method which is implemented in WIEN2k code [32,33|with
GGA-PBE [34] as exchange-correlation potential. The basis function is increased to reach Ryr.Kyax=8.5 (Ryr and Kyax
denoting respectively the smallest radius of the atomic sphere and the amplitude of the largest vector K in the plane wave
expansion). A maximum value of =10 was taken for the partial wave-functions where k-points integrations are performed
to reach the grid (14, 14, 14) in IBZ (Irreducible Brillouin Zone) [35]. On the other hand, GGA +Ugg has been chosen as a
starting point for calculations based on the GW method and which is considered among the most accurate methods for
predicting the electronic properties of solid materials [36]. Calculations were performed with a choice of optimized Muffin-
tin radii which are 2.25, 2.2 and 1.75 for Ba, Cm and O atoms respectively with a convergence of 10-# Ry of the total energy
chosen as the self-consistent calculation precision.
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Fig. 2. Variation of the total energy as a function of the unit cell volume for non-magnetic (NM), antiferromagnetic (AFM) and ferromagnetic (FM) states
of BaCmO;-Perovskite.

Table 1
Calculated lattice parameter ag (A), bulk modulus By (GPa) and its pressure derivative B', total unit cell energy Eg (eV/cell) and cohesive energy E.., (eV/cell)
for BaCmOs3-Perovskite, compared to some available results.

BaCmoO;, dp Eg Bg B’ E!:ﬂh

Present FM 44237 —1080709.22289 113.9339 4.8316 -21.3544

study AFM 44255 —1080709.09879 112.8433 47663 -21.2303
NM 43438 —1080705.48467 123.3658 4.6948 -17.6162

Other theoretical studies = - = - =

Experiment 4.3640° - - - -

3 Ref. [15].

3. Results and discussions
3.1. Structural parameters

To our knowledge, there is no information on the most stable magnetic phase of the BaCmOj; in its cubic structure
except for the only information found on the average value of its lattice parameter [15]. The study of the unit cell energy
variation according to its volume represents a powerful way to determine not only the structural parameters with the static
equilibrium, in particular, lattice parameter ag, bulk modulus By as well as its pressure derivative B’, but also the prediction
of the most stable magnetic phase whose minimum energy is the lowest. Knowledge of this property is a prerequisite at this
point.

Fig. 2 shows the variation of the BaACmO;-Cubic perovskite unit cell energy as a function of the lattice parameter “a” for the
three magnetic phases (Antiferromagnetic AFM, Ferromagnetic FM and Non-Magnetic NM). It is obvious that the FM phase
has the lowest energy, which allows us to state by prediction that BaCmO3-Cubic perovskite is a ferromagnetic material.

In order to determine the various structural information, the different variations E=f(V) have been fitted by Murnaghan
equation [37]. Table 1 summarizes all obtained results from which we note the total lack of information on the structural
properties of BaCmO; except the average value of the lattice parameter obtained experimentally by |J. Fuger et al. [15]. This
value is in agreement with the obtained values of this work.

The negative sign of the cohesive energy makes it possible to predict the energy stability of a solid compound. This energy
can be estimated by the following relation (in the case of BaCmO3-Cubic perovskite):

gBoCMOs _ pBaCmOy _ (pBa 4 pCm . 3p0 ) (6)

Cohesive Total Atom Atom

With EBICMO3 being the total energy of the unit cell of BaCmO3-Cubic Perovskite and EX,  being the free atoms energies
contributing to its formation (with X=Ba, Cm and O). The cohesive energy value obtained for BaCmO?3 in the ferromagnetic
phase is not only negative but it is also minimal relative to the obtained values for the other magnetic phases (AFM and NM)

which confirm that this compound is energetically stable and it is ferromagnetic.
3.2. Mechanical stability and mechanical parameters

The prediction of the mechanical stability of a solid material is of great importance for both experimental and theoretical
studies. The elastic model makes it possible to achieve this objective by using the mechanical stability criteria which are
based on the knowledge of the elastic constants Cij [38]. Therefore, for a cubic material, these criteria are given by the
following relationships [39,40]:

Ci1—Ci2> 0,C41+2C1 > OandC44 =1 (7)
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Fig. 3. Total energy as a function of orthorhombic “D;", cubic “D;" and monoclinic “D3" strains of BaCmOs;-Perovskite.

Table 2
Calculated elastic constants C;;(GPa), shear modulus G(GPa), Young's modulus E(GPa), Poisson's ratio v, B/G ratio, transverse elastic wave velocity vi(m s L)
longitudinal elastic wave velocity v((ms!), average elastic wave velocity vi,(ms~') and Debye temperature 6p (K°) for BaCmO;-Perovskite.

BaCmO5 Ciq Ci2 Casq G E v

Present study 213.2294 67.5323 46.9910 57.3340 147.6902 0.28798
B/G Vv, V, V., 0p

Present study 2.02494 259974 4796.99 2900.95 333.854

These conditions are called Born stability criteriawhich are proposed by M. Born et al. [39,41] and which were adopted
and approved by many experimental and theoretical works. Several elastic models have been proposed for the prediction
of elastic constants Cij; accordingly, in this work we used one of the most recent ones that is implemented in the IRelast
package [42,43]. This theoretical model has been very successful and has been approved and tested by many previous works.

In this theoretical model, for the determination of elastic constants of a cubic compound (C;yq, Ci2 and Cy4), three
deformations ‘D;’ are applied:

a- Orthorhombic distortion with conserved volume “D;” for the determination of C;1 — Cy> by a polynomial fitting of
BaCmOs unit cell total energy variation as a function of the applied strains “6” according to the following expression:

Ep1(V, 8) = E(Vo, 0) + Vp[(C11 — C12)8?% + 0(8%)] (8)

b- For the second deformation D»; a same strain “d” is applied in the three space directions, therefore, the volume is
not conserved and this for the determination of C;; +2Cy, by a polynomial fitting of the variation E(V, &) according to the
following relation:

Ep2(V, 8) = E(Vo, 0) + Vod[T1 + 72+ 73] + Vo[(2/3)(Cy1 +2C12)8% + 0(83)] (9)

c- The last deformation “D3” is a monoclinic distortion but conserves the volume of the unit cell to estimate C44 based on
the expression:

Ep3(V,8) = E(Vo,0) + Vo[(2C44)8* + 0(8%)] (10)

For these last three equations, Vg being the volume of the unstrained unit cell and E(V(,0) being its total energy while
the 7; represent parameters related to the deformation.

Fig. 3 represents the total energy variations of BaCmO3 unit cell as a function of the distortions D; and according to
Table 2; it is emphasized that the estimated elastic constants satisfy “Born stability criteria” which allows us to say that this
compound is mechanically stable in the cubic perovskite structure,

The knowledge of the elastic constants “Cij” also allows the determination of other related mechanical and thermody-
namic quantities whose knowledge is of great importance, in particular, Young's modulus E, shear modulus G, Poisson’s ratio
v, the ductility or the brittleness and Debye temperature, which can be calculated by the following expressions [44-47]:

9BG
E=3B1C (1)
G:C1]—C12—|—3C44 (]2)
5
3B—-E
U= (13)

h[3n /N L3
6D= E |:47{ ( ;ﬂp)] Vi (14)
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Table 3
Calculated Hubbard interaction “U” (eV) and Hund’s exchange “|" (eV) parameters using constrained DFT “cLDA" and Constrained Random Phase Approxi-
mation “cRPA” for BaCmO;-Perovskite.

cLDA cRPA
U ] Uert u ] Uesy
6.1995 0.3357 5.8638 9.4905 0.5642 8.9263
Table 4
Calculated total and partial magnetic moments by GGA and GGA + U, for BaCmO;-Perovskite.
BaCmO; LBa Hem M0 Meinterstitial KTotal
GGA 0.00608 5.86221 -0.06430 0.32472 6.00012
GGA + U, LA 0.00683 6.30503 —0.19948 0.28784 6.00128
GGA + U, CRPA 0.00717 6.43788 ~0.23942 0.27328 6.00006

B represents the Bulk Modulus. h, k and n are Planck’s constant, Boltzmann's constant and the number of atoms per unit
cell respectively whether Na, p, and M are Avogadro's number, density and the molecular mass per unit cell respectively.
Vi, represents the average elastic wave velocity that is calculated by [48]:

~1/3
1 2 1
=5 (50 5)

Vi and V, represent the transverse and longitudinal elastic wave velocities that are given by [46,49]:

IBY-AGY H*
Vi (T) (16)
and
1/2
(9

According to Table 2, we note the total absence of any previous values which makes it possible to classify our study as
a first estimation of the elastic constants and their related parameters for the BaCmO3-Cubic Perovskite and we hope that
there will be other future works to confirm our results. On the other hand, the value of B/G ratio is higher than the limit
value proposed by Pugh et al. [50] which indicates according to them that BaCmO3-Cubic Perovskite is a ductile material.

3.3. Electronic and magnetic properties

This part of our work represents one of the main objectives expected, from where we will try to highlight the electronic
behavior of BaCmO3-Cubic Perovskite. It is well known that LDA/GGA-based semilocal functional give a wrong electronic
behavior for Mott insulators and transition metal-based compounds (with partially filled 3d-shells elements) or those based
on rare-earth and actinide (with partially filled f-shells elements) [25]. This failure is mainly due to the neglect, by these
functional, of Coulomb interactions between the electrons of these highly correlated shells.

5f7-shell of Curium atom is partially filled and its electrons are strongly correlated. For a suitable prediction of the
BaCmO3-Cubic Perovskite electronic behavior, Hubbard interaction parameter “U” and Hund’s exchange term “]"” which are
obtained by cLDA and cRPA were combined to describe Ug=U —] in order to add them to GGA semilocal functional as a
correction. Table 3 shows the Hubbard interaction parameter “U” and Hund's exchange term “|” obtained by cLDA and cRPA
methods from which we can see a wide difference between them. This is mainly due to their different theoretical bases
[51] and because these methods are very sensitive to the used input parameters. On the other hand, several previous works
have tested and confirmed the success of these methods despite their disparate results. As there is no experimental value
for comparison, we hope that there will be experimental measures in the future to confirm these results or at least to justify
this found difference between the two methods.

Since it has already been found that BaCmO3 is a ferromagnetic material, it is imperative and important to calculate its
total and partial magnetic moments. Table 4 shows that GGA and GGA + U, (Uggr 0btained by cRPA and cLDA) give almost the
same value of the total magnetic moment which is close to ~ 6 w.B. However, the partial magnetic moments values obtained
by GGA and GGA + U are different, while those obtained by GGA + Ug¢s (U obtained by cLDA and cRPA) are similar. We
also note that the total magnetic moment value is mainly due to the high contribution of that of the Curium atom.

From the band structure figures obtained by GGA and GGA + U (Figs. 4 and 5), it can be clearly seen that U.¢ correction
shifted the bottom of the conduction band obtained by GGA and which is totally related to the contribution of spin-down
f-Cm states to a higher energy level, which widens the fundamental band-gap.

As a second step, and for the prediction of the band-gap energy, GW approximation was also used. This approximation
1S among the most accurate methods for the electronic description of solid materials including those based on strongly
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Fig. 4. Electronic band structure and total density of states of BaACmOs-Perovskite calculated by GGA.
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Fig. 5. Electronic band structure and total density of states of BaCmO;-Perovskite calculated by GGA + U.g.
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Fig. 6. Valence band top and conduction band bottom obtained by GoWy@GGA + U.j;, GWo@GGA + U,y and GGA + U for BaCmO;5-Perovskite.

correlated atoms. As we mentioned before in the methodology part, we took the eigenvalues and the eigenvectors obtained
by GGA + U as a starting point for GW approximation (GoWo@GGA + U and GW@GGA + Ugg).

Fig. 6 shows the top of the valence band and the bottom of the conduction band obtained by GoWo@GGA + U,
GWo@GGA + U and GGA +U,g from which we have used the two values of Uy obtained by cRPA and cLDA methods.
Having no previous value of the band-gap energy of BaCmO3-Cubic Perovskite, we will try to give the maximum information
obtained by the different methods to interpret them according to their effects on the results obtained by GGA semilo-
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Table 5

Calculated Band-gap energy (eV) and spin polarization P by GoWp@GGA + U, GW@GGA + U and GGA + U for BaCmO;-Perovskite.
BaCmO3 Band-Gap (I"'-1") Band-Gap-Up (I"'-1") Band-Gap-Dn (I"'-I") P %
GGA 2.0272 2.0272 3.6321 100 %
GGA + U CLDA 2.5298 2.5298 45192 100 %
GGA+ U, g RPA 2.6997 2.6997 44612 100 %
GoWp@GGA + U ©LPA 1.6957 1.6957 5.2775 100 %
GWo@GGA + Ugg CLPA 1.4704 1.4704 5.5122 100 %
GoWo@GGA + Uggy cRPA 1.8076 1.8076 5.2961 100 %
GWo@GGA + Ugg cRPA 1.5757 1.5822 5.5412 100 %
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Fig. 7. Total density of states near the Fermi level calculated by GoWy@GGA + Ui, GWo@GGA + Uy and GGA + U, for BaCmO;-Perovskite.

cal functional. From a first point of view, we note that all the methods, except GGA, give the same topology of the band
structure, precisely the top valence bands and those of the bottom of the conduction band. Despite the large difference
between Ugg values obtained by cLDA and cRPA, we also note that for a given approximation (GGA + Ugg, GoWo@GGA + U
or GWo@GGA + U,.g), there is a slight shift between the bands of the top of the valence band and that of the bottom of the
conduction band which are obtained by U.RPA and U, LPA,

On the other hand, GW approximation increases the energy of the top of the valence band and decreases the energy of
the bottom of the conduction band compared to these bands levels which are obtained by GGA + Ugg. This reduces the band-
gap energy values relative to the values obtained by GGA+ Ug. It should also be noted that the different approximations
(GGA + U and GW@GGA + Ugg) give the same nature of the fundamental band-gap which is direct of I'—1I" type and that the
bottom of the conduction band obtained for the both spins (Up and Dn) are almost at the same energy level. The fundamental
band-gap is built only by spin-up states. From Table 5, it is noted that the highest value is that obtained by GGA + U RPA,
which is due to the large value of Ut obtained by cRPA method relative to that obtained by cLDA. The smallest values are
those obtained by GWy@GGA + U and accordin g to the results obtained by H. Jiang et al. [25], generally, GW@LDA + U have
given fundamental band-gap values close to the experimental with respect to the LDA + U method from which we note that
there is no previous found value of the fundamental gap for the case of BaCmO3-Cubic Perovskite. However, considering the
test carried out by H. Jiang et al. [25] on GW@LDA + U, we can predict that our obtained values by this approximation will
be close to the experimental one once the fundamental band-gap of this compound will be measured.

According to Fig. 5 and the figure of the total density of states for both spins near the Fermi level (Fig. 7) obtained by
GGA+ Uggr, GoWp@GGA + U, and GW@GGA + U, we notice that the Fermi level passes through the middle of the top of
the spin-Up valence band and above that of the spin-Down with a presence of a band-gap for both spins. This indicates
qualitatively that BaCmO3; has a half-metallic behavior. These results can be confirmed by calculating the spin magnetic
polarization “P" based on the total density of states at the Fermi level obtained by the majority and minority spins, given by
the following expression:

p_ P1(&r)—p 1 (&F)
— pt(er)+p(&F)

(18)
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Fig. 8. Calculated partial density of states of BACmOs-Perovskite.

With: p1(eg) and p|(eg) being the total density of states for both spins at the Fermi level. From Table 5, a 100% spin
polarization value is obtained by all the approximations used in this work which indicate a half-metallic behavior of BaCmOs3-
Cubic perovskite.

It is important to analyze the different contributions of the different states that form the top of the valence band and
the bottom of the conduction band which are responsible of several physical properties. According to Fig. 8, the top of the
valence band is formed essentially by Cm-f states and O-p states, which are strongly hybridized with a low contribution of
the Ba-p, Cm- p and Cm-d. The bottom of the conduction band is mainly due to Ba-d, Cm-d, Cm-f and O-p states.

3.4. Chemical bonding analysis

Fig. 9 represents the charge density plots along the densest plane (110) from which we note qualitatively that the
interstitial regions are almost empty and the charges are very concentrated in the region of the bonds (O-Cm-0 and Ba-O-Ba
directions) which indicates the presence of a predominant ionic character. This qualitative analysis can be quantitatively
confirmed by estimating the factor of ionicity Fi which is given by [52]:

2
XBa,cm — X0
Fpa,cm—0=1—exp { — ( 4 ) (19)

Where xpacm and xp are respectively the electronegativities of barium or Curium atoms and that of oxygen. This results in
Fcm-0 =0.69 and Fgg-0 =0.80, which indicates that Ba-0 and Cm-0 bonds have a predominant ionic character.

3.5. Optoelectronic properties

From the electronic and magnetic properties studied in this work, BaCmO;-Cubic Perovskite is a half-metallic material. It
is therefore important to investigate its optoelectronic behavior which is based mainly on the study of the possible electronic
transitions between the top of the valence band and the bottom of the conduction band and which can be identified by the
analysis of the dielectric function &(w) given by [53]:

g(w) = &1(w) + 1gx(w) (20)

This expression is complex whose imaginary part £2(w) is given by [54]:

2
s 2T Z/ GIM)2F( 1 = F)S(E;  — Ei o — 0 )d°K (21)

m2m?
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Fig. 9. Calculated charge density along the densest plane (110) of BaCmO;-Perovskite.

Parameters e, m, w, M are respectively the electron charge, its mass, incident photons energy, the dipolar matrix where
Fi denoting the Fermi distribution function of the it state and E; , and E; x represent the electron energies of the ith state and
the j™ states.

From the Kramers-Kronig transformation of the imaginary part ,(w), the real part £;(w) can be determined by the
following relation [54-55]:

oo

2 /’m’sz (w’) dw

81(&?)=1+E )

22
m— (22)

0

The determination of the dielectric function allows the prediction of several optoelectronic parameters, in particular
the refractive index whose knowledge is of great importance for solid materials because it informs about the behavior of
electromagnetic radiation in their interiors. Its expression is given by [55]:

;
n@) = 5= [e1(@) +Ver (@F +e2(0F | (23)
V2

The real and imaginary parts variations of the dielectric function obtained by GGA + U and GGA are shown in Fig. 10 from
which it can be seen that the obtained curves by GGA + U.'PA and GGA + URPA are similar and slightly offset because,
according to the electronic part, both methods gave similar band topologies with a small offset between the bands. The curves
obtained by GGA are different and largely offset from those obtained by GGA+U, this is due to the different topologies of
bands obtained by this method relative to that of GGA + U.

The imaginary part variation (Fig. 10) informs us about the possible transitions between the top of the valence band
and the bottom of the conduction band. Thus, for excitation energies lower than the gap energy between the Fermi level
and the top of the valence band (low excitations), transitions are between the valence bands only, and their presence is
very probable because of large number of these empty bands and are due to the very slight gaps between these bands.
For excitation energies greater than the gap energy between the bottom of the conduction band and the Fermi level, the
transitions between the top of the valence band and the bottom of the conduction band are less probable than those between
the upper valence bands (non-absorbing range).

Table 6 groups the values of the static refractive index and the static dielectric constant obtained by GGA+U and GGA
for BaCmO3-Cubic perovskite from which it is noted that there is no previous found value and that the obtained values by
GGA +URPA and GGA + UtPA are similar while they are different from those obtained by GGA.

The variations in the refractive index of BaCmO;-Cubic perovskite as a function of the excitation energy obtained by
GGA, GGA + URPA and GGA + U.LPA are shown in Fig. 11. For low excitations (excitation energies less than the gap energy
between the Fermi level and the top of the valence band), the refractive index value increases very gradually and then
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Fig. 10. Variation ofreal and imaginary parts of dielectric function as a function of excitation energy calculated by GGA and GGA + Ui of BaACmO; -Perovskite.

Table 6
Calculated static refractive index n(0) and static dielectric constant £;(0) by GGA and GGA + U, for BaCmOs-Perovskite.
BaCmO4 £1(0) n(0)
GGA 11.2614 3.35581
GGA + U, LDA 40.1882 6.34169
GGA + Uy “RPA 38.4999 6.20523
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Fig. 11. Variation of the refractive index as a function of excitation energy calculated by GGA and GGA + U.g of BaCmO;-Perovskite.

decreases sharply while for excitations higher than the energy level of the bottom of the conduction band, its value varies
moderately.

4. Conclusion

Structural, elastic, magnetic and optoelectronic properties of BaACmO3-Cubic Perovskite were studied using FP-(L)APW+lo
method with GGA as exchange-correlation functional. The obtained lattice parameter is in perfect agreement with the exper-
imental one, the energies study with the static equilibrium of the magnetic phases showed that BaCmOj3 is ferromagnetic.
The elastic study confirmed the mechanical stability of this compound and the knowledge of the elastic constants allowed
the determination of several related mechanical parameters. For an adequate treatment of highly correlated 5f-shell elec-
trons of the Curium atom, a correction was made to GGA functional by the determination of the Hund’s exchange term and
that of Hubbard interaction by Constrained DFT “cLDA"” and constrained Random Phase Approximation “cRPA”. GGA+U and
GW@GGA +U have been used for the prediction of electronic properties. As a result, BaCmOs is a half-metallic material with
a magnetic moment of ~6 wB. The refractive index variations and the different optoelectronic transitions between the top of
the valence band and the bottom of the conduction band have been identified by the determination of the dielectric function.
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