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Introduction Générale

Introduction genérale

Les oxydes complexes de structure pérovskite ABOs forment une gamme de composes,
qui ont été utilisés dans plusieurs domaines technologiques[1], et ce Depuis que la
ferroélectricité a été observée incidemment dans I’oxyde pérovskite BaTiOs, A haute
température, les pérovskites ont la méme structure cubique. Mais & basse température, ils
peuvent développer des distorsions structurales, qui peuvent étre de type : magnétique,
ferroélectrique, piézoélectrique, optique non linéaire, transition métal-isolant et
supraconducteur. Chaque distorsion développe des propriétés propres a certaines applications
(stockage d’énergie et de données, mémoire non volatile, DRAM, doubleurs de fréquences,
sonars, condensateurs,). Les applications technologiques des oxydes pérovskites suscitent un
grand intérét pour une meilleure connaissance de leurs propriétés physiques [2].

La chimie quantique et la physique de la matiére condensee font appel a la théorie de la
fonctionnelle de la densité (Densityfonctionaltheory, DFT)[3]. Aujourd’hui, cette théorie est
la plus utilisée dans les calculs premiers principes (ab-initio). En effet, elle permet d’avoir un
éventaild’informations sur I’origine microscopique des propriétés des matériaux. La DFT
apporte une nouvelle méthode de calcul quantique, alternative a celle de Hartree-Fock. Le
formalisme DFT a comme intérét principal la modélisation des systemes physiques de
dimensions relativement grandes (molécules de taille importante, cristallites) avec une bonne
précision comparée a la méthode Hartree-Fock. Toutefois, ceci nécessite un effort numérique
épuisable pour prendre en compte les corrélations électroniques [4]. L avantage de la DFT est
la prise en considération de la corrélation électronique d’une fagon directe au sein de son
formalisme. Cet aspect est d’une importance aussi particuliéere pour traiter les oxydes
pérovskites considérés dans cette étude. L’élaboration des bases de calcul appropriées au
traitement des matériaux présente une avancée considérable sur le plan de I’application de ce
modeéle théorique a 1’étude des oxydes pérovskites. Cette approche numérique permet une
exploration plus précise des propriétés des matériaux, dans des conditions extrémes, et ce en
absence de données expérimentales|[5].

La pérovskite qui Nous avons appliquons cette méthodesur, c’est le PbTiOs, cette
matériaux possede des propriétés particuliéres telles que la température élevée de transition
cubique (paraélectrique) — tétragonale (ferroélectrique) (763 K), un excellent coefficient
piézoélectrique et une grande polarisation spontanée. Ces propriétés font que PbTiO3 est
largement utilisé dans beaucoup d'applications, par exemple : les détecteurs pyroélectriques,

I’imagerie thermique, les sonars, les capteurs acoustiques, la microscopie de force atomique,
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les déclencheurs micros et les condensateursmulticouches.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres, dans le
premier chapitre, un rappel bibliographique sur les oxydes mixtes de type pérovskite : la
structure, les classes et quelques propriétés physico-chimique.

Le chapitre deuxiéme contient le cadre théorique, et présente les fondements théoriques
de 'outil de la simulation quantique utilisé, a savoir la méthode FP-LAPW basée sur la
fonctionnelle de la densité DFT.

Le troisieme chapitre consacré aux résultats obtenus pour le composé étudié par la
méthode utilisee FP-LAPW. Cette partie est destinée a 1’étude des propriétés structurales et
électroniquesde la pérovskite PbTiOs.
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Chapitre | Généralites sur les pérovskites

I. Introduction

Les oxydes mixtes sont des phases solides homogénes comportant plusieurs types de
cations métalliques d’états d’oxydation différents. Les cations se combinent avec les ions
oxydes O pour donner des structures cristallographiques bien définies. Les méthodes de
préparation, la nature chimique des cations ainsi que la composition chimique de ces oxydes
sont d’une importance fondamentale. Ces cations entrainent la variation des propriétés
physiques telles que la structure cristallographique, la conductivité électrique et la surface
specifique, induisant ainsi des modifications importantes du comportement tous général de

ces matériaux [1].

Les oxydes mixtes sont classés en plusieurs familles parmi lesquelles on distingue les
pérovskites dont le nom provient du minéral CaTiOs. Ce minéral fut décrit pour la premiére
fois en 1830 par le géologue Gustav Rose qui I’a nommé en I’honneur d’un grande

minéralogiste russe, le comte Lev AleKsevich von Perovski [2].
I.1. La structure cristalline de pérovskite ABOs

Les matériaux qui possedent la structure cristalline pérovskite, comme BaTiO3, SrTiO3,

PbTiOs, peuvent étre regroupées sous la formule chimique générale ABOsou A et B sont des
cations métalliqgues et O un anion, possedent la structure pérovskites. Dans la maille

élémentaire cubique de la structure pérovskite idéale est décrite par le paramétre de maille

(a~ 4 A) de groupe d’espace Pm3m.
A

2
.
-
.
-

.
.g
> o
-

e ¥ &
r

(¢)

#i

Figure 1.1 : Représentation de la structure pérovskite ABOs par la maille élémentaire.

Les sites A peuvent étre occupés par une vingtaine d’éléments chimiques (principalement
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Chapitre | Généralites sur les pérovskites

Li+, Na+, K", Rb*, Cs*, Ca%, Sr2*, Ba?*, Pb?*, y3", La3" et les terres rares). Prés de cinquante
éléments peuvent se placer en position B, les plus gros cations A sont placés aux sommets du
cube (0, 0,0) ; avec un nombre de coordination 12, le plus petit cation B au centre de cube
(%, ¥2,%) ; de charge plus importante avec un nombre de coordination 6, et les anions O situés
au centre de chaque face du cube (%2, ¥2,0) (Y2, 0,%2) (0, ¥2,%) ; forment un octaédre régulier
[3]. (Figure 1.1)

Le réseau cristallin de la structure pérovskite idéale est cubique simple centro symétrique,
C’est une structure tridimensionnelle qui se présente sous la forme d’un empilement
relativement compact qui interdit quasiment la formation de compositions Interstitielles .C’est
pour cela bqu’il est facile de la décrire comme un réseau d’octaédres BOs, reliés entre eux par

les sommets, comme le montre dans la (figure 1.2) [4].

(a)

BO,
octahedra

o™

B-site cation

Oxygen ion

A-site cation

Figure 1.2 : Arrangement tridimensionnelle des octaédres BOs de la structure pérovskite.

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

e Les structures péerovskites simples

Ce sont les structure ABOz dont les sites A et B sont occupés par un seule type
d’atome comme : SrTiOs, BaTiOs NaTaOs PbTiOs...

e Les structures pérovskites complexes

Ce sont les structures ABO3z dont 1’un des deux sites A et B est occupé par deux types
d’atomes comme : KosBio5TiO3, NaogsBiosTiOs... [5]

1.2. Distorsions de la structure pérovskite idéale

La structure idéale est rarement rencontrée. Le plus souvent, on trouve des formes

distordues, dans lesquelles la symétrie est abaissée par la rotation des octaedres BOs. Les
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Chapitre | Généralites sur les pérovskites

phases de type pérovskite idéale de symétrie Pm3m sont non polaires. Les phases polaires,
elles appartiennent a des systemes de symétrie plus basse. En effet, leurs mailles présentent
des déformations légéres et variées de type quadratique, orthorhombique ou méme
rhomboédrique, dues a une trés faible deformation correspondent & un tassement des
octaédres d’oxygéne avec décentrage de I’ion B qui se produit suivant certaines directions

privilégiées par les éléments de symétrie du nouveau systéme cristallin [6].

Pour préserver un degré maximum de symétrie, le déplacement de cations doit étre suivant

I'un des axes de symétrie de l'octaedre (figure 1.3) :
- les 3 axes d’ordre 4 (A4) dans la phase quadratique.
- les 4 axes d’ordre 3 (A3) dans la phase rhomboédrique.
- les 6 axes d’ordre 2 (A2) dans la phase orthorhombique.

En effet, le déplacement des cations métallique influent fortement la langueur des liaisons
cation-anion (B-O) ainsi les proprietés diélectriqgues des phases pérovskite [7]. Aussi
I’inclination des octaedres BOs rigides reliés par les sommets ce type est observe lorsque le

rayon de cation A est faible.

Figure 1. 3 : Déplacement des cations B : a) un axe de tétrade /2, b) un axe de

triade 2n/3, ¢) un axe dyade m [7].

1.3. Aspects steechiométriques de la structure pérovskite

Pour former un oxyde de structure pérovskite, les cations (A™, B™) doit attribués a
certaine considération, la somme des (m+n) des cations égale a +6 pour que la charge de
systéme devient nulle, pour les systéemes simples d’oxyde ABO3, la classification suivante

peutétrefaitesurlabasedesvalencescationiques.
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Chapitre | Généralites sur les pérovskites

[1+5] = A'BVOs
[2+4] = A"B'VO3
[3+3] = A''B""O;
Seuls ces trois types couvrent une gamme étendue des composes. Cependant un grand

nombre d’autres possibilités se présentent quand nous considérons des structures de cation
mIXte de type . Al-xA’xBO3, ABl-xBij?,' Al-xAyxBl-yByyO?,, AZBB7O3, etC .

1.4. Stabilité de la structure pérovskite

Selon le type de cations A et B la stabilité de la structure pérovskite dépondessentiellement
de deux facteurs :
1.4.1. Condition géométrique

Goldschmidt [8] a défini un critere géometrique, appelé facteur de tolérance t ou de
Goldschmidt, qui tient compte de la distance entre les ions pour définir les différentes

structures dérivées de la structure pérovskite, selon I’équation suivante :

_ _(Ra+Ro) ou __d0
V2 (Rg+Ro) V2xdg_g

A™

PO, T
-

2

o*

| e Q@
V2a=2[r + o) . x o g™
J

2[rg +ro)

a=

Figure 1.4 : Obtention de ’expression du facteur de tolérance d’une structure de pérovskite
simple a) face de la maille cubique b) milieu de la maille cubique.
Ra, Re, Ro sont les rayons ioniques des atomes A, B, O respectivement da-o, dg-o sont les

distances cation- oxygeéne.

D’apres ce critere, ’empilement de la structure pérovskite est parfait (cubique) si t égale 1,
les distorsions de la phase pérovskite sont remarquables si le facteur de tolérance est situé

entre les deux valeurs 0,75 et 1. J. B. phillip et al. [9] ont résumés 1’évolution des structures
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Chapitre | Généralites sur les pérovskites

cristallines en fonction de la valeur du facteur de tolérance comme suit (Tableau 1.1) [10]:

Tableau 1.1 : Evolution des structures cristallines en fonction de facteur de tolérance.

0.75<t<1.06 Pérovskite
t>1.06 O.§9b§ t<1.06 03_6: t_< 0.99 0.75<t<0.95 t<0.75
ubique istorsion Disiaislon -
hexagongl Exp : SITiOs Rhomboédrique ' I IIménite
Exp : PbTiOs Exp : LaCOs, BaFeOs Orthorhombique
Exp : GdFeOs

1.4.2. L’ionicité de liaison anion-cation
Le second critere de stabilité, de la structure pérovskite ABOs, concerne le degré

d’ionicité de la liaison anion-cation.

La différence d’électronégativité entre les différents ions joue un role primordial sur la
stabilite de la structure pérovskite. Le caractére ionique de cette structure peut étre

déterminé a partir de la différence d’électronégativité moyenne, d’aprés 1’échelle de Pauling
[11]:
AE = (Xy-0 +Xp_0)/2
Xa-o: la différance d’¢électronégativité entre A et O.
Xg-o: le différance d’¢lectronégativité entre Bet O.

Des valeurs de AE ¢levées favorisent la stabilité thermique de la structure pérovskite.
1.5 Les types des péerovskites

Peu d’études menées sur les pérovskites montrent une symétrie idéale cubique, hormis les
cas ou le matériau est traité a trés haute température [12]. Ainsi, il est démontré que la
symétrie de ces oxydes est, en majorité, orthorhombique ou rhomboédrique, et, dans des cas
plus rares, tétragonale ou monoclinique [13]. La symétrie idéale cubique subit des distorsions

(élongation, déformation) a cause de divers parameétres.
I.1.a Pérovskite tétragonale

Une déformation en structure tétragonale comme la pérovskite BaTiOzLe titanate de
baryum est un matériau ferroélectrique dont la structure a température ambiante [14] est

quadratique de groupe d’espace P4mm avec les paramétres de maille : a = 3,986 A et ¢ =
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4,026 A. Cette structure dérive de la phase cubique par de légéres déformations au niveau des

octaedres TiOe. Ces deformations sont dues aux déplacements des atomes Ti [15].

Pea @0 @

Q o
Pzt o:‘.:
_:"o' 7% ?

Tetragonal Cubic
(Ferroelectric) (Paraelectric)

Figure 1.5 : pérovskite BaTiOz quadratique et cubique.
1.5.b Pérovskite rhomboedrique

La structure rhomboédrique est due a une rotation des octaedres BOs autour de la
direction cubique [111]. La maille élementaire contient deux unités formulaires (z = 2)
de ABOsz. La maille rhomboédrique est la maille ¢lémentaire d’une maille primitive
hexagonal contenant six unités formulaires de ABO3 dont les paramétres de maille sont an =
bu = V2ac et ch = 2V3ag, ol ac est le paramétre de la maille cubique (figure 1.6). Les
parametres de la maille rhomboédrique ar et ar sont reliés a ceux de la maille

hexagonale par les relations [16] :

1 ’ - a 3
ap = 5 3aH2 + CHZ , SIn (?R) = 2 c
3+54

Avec les angles rhomboédriques o ~ 90° ou a ~ 60° Les exemples de structure

rhomboédriques sont LaCoQs, PrAlQOs, etc...

S — — — -Maille rhomboédrique
|
| ! Maille cubique
: | |
| . :
- Loy L Ly — - - — Maille orthorhombique
b o A
o 0
L] B

iy “ee €g — -
o ac _ ae =T [
== gl — -

-

Figure 1.6 : Passage entre les différentes mailles a partir de la structure cubique idéale [16].
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1.5.c Pérovskite orthorhombique

Cette structure est généralement décrite soit dans le groupe d’espace Pnma soit celui de
Pbnm. Cette structure est due a la distorsion de la structure cubique idéale le long de la
diagonale de la face du cube ce qui nous amene a une maille élémentaire contenant quatre
unités formulaires (z = 4) de ABOs (figure 1.6). La maille est décrite comme un
parallélépipede d’axe a =~ b =~ V2ac et ¢ = 2ac, ol ac est le paramétre de la maille cubique
[16]. Exemples des matériaux adoptants la structure orthorhombique distordue LaMnOg,
LaRhO3, NaMgFs, SrRuO3 etc.......

Figure 1.7 : Structure orthorhombique de cristal SfRuO;3 [17].

1.5. d Pérovskite monoclinique et triclinique

Les mailles unitaires monocliniques (BiMnOs, BiScOz) ou tricliniques (AgCuFs et
CsPbls, PbSnOs, BiCrOs, etc.) ont été rapportées dans plusieurs cas. Cependant, dans
d’autres cas, ces mailles se sont avérées étre des pseudo-mailles d’une vraie maille multiple,
par exemple, les phases de type GdFeOs ont été frequemment classées sur les bases d’un

pseudo-maillemonocliniqueaveca~b~a’etp~90°[18].
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Figure 1.8 : Présentation de la maille monoclinique de cristal GdFeO:s.
1.5.e Pérovskites polymorphes

Un grand nombre de matériaux pérovskites présentent plusieurs modifications
polymorphes. Certaines d’entre elles sont trés importantes par rapport a ces propriétés
physiques et a leurs applications. Par exemple, dans BaTiOz et KNbO3z on observe les

transformations suivantes avec I’augmentation des températures :

Rhomboédrique_:/ orthorhombique —_— tétragonale _:},cubique

Ces changements de phases sont réversibles et toutes ces formes polymorphes possédent
une maille unitaire pseudo-cubique avec a= 4 A. Il convient de noter que les trois formes

sont ferroélectriques a basse tempeérature [18].

— ~
()
cubique quadratique orthorhombique rhomboédrique
BaTiOs Te=120°C Te=5°C Te =-90°C
KNbO; Te =435°C Te=225°C Te =-10°C
Les pointillés de€limitent 1a maille cubique. Les fleches indiquent la direction de la polarisation
spontanée dans chaque phase.

Figurel.9 :TransitiondephasededansBaTiO3;,KNbO; [19].
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I1. Les propriétés des pérovskites et leurs applications

Les valeurs des parameétres de maille pour les pérovskites solides sont d'importance
reconnue, cela est di au développement de nouveaux solides congus pour différentes
applications, telles que les couches minces ferroélectriques, micro-onde, la technologie des

semi-conducteurs... etc. [20].
I1.1. Propriété électronique

Les solides représentent 1’état le plus dense de la matiere. Les propriétés électroniques
peuvent étre représentées par la théorie des bandes ou par un diagramme de bande d’énergie,
cette théorie issu de la théorie des orbital moléculaires , celui-ci est établi & partir des niveaux
atomiques des éléments composant le solide et comprend une bande de valence qui est formé
par les orbitales liantes ,et completement remplie la plus haute en énergie, et une bande de
conduction qui formé par les orbital anti-liantes ,cette bande est la premiére bande inoccupée
séparées par un gap de largeur (Eg) représentant I'écart éenergétique entre les niveaux
supérieurs et inférieurs des deux bandes, ou appelée énergie de bande interdite. La (figure

1.10) représente les positions des bandes d’énergies :

Bande de conduction

Bande de conduction
Bande de conduction

Energie (ev)

l _ Chevauchement | o oo @ “1eVie oo

Bande de valence

Bande de valence

Bande de valence

Métal Semi-conducteur Isolant

Figure 1.10 : Diagramme des bandes d’énergie des matériaux conducteur, semi- conducteurs,

isolants.

L'occupation par les électrons de ces bandes et I'énergie du gap définiront le
comportement et la nature du solide : isolant, si elles sont séparées de plusieurs (eV), semi-
conducteur, si elles sont séparées de ’ordre de 1 eV, métallique, si elles se chevauchent. Les
pérovskites ABOs peuvent étre considérées comme la combinaison de deux oxydes : un
oxyde d'un élément a caractére ionique (le cation A) et un oxyde d'élément de transition a

caractére plus covalent (le cation B). Le plus souvent, le diagramme de bande est celui de
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l'oxyde de I'élément de transition. 11 met en commun les électrons des couches supeérieures de
l'oxygéne et de I'élément de transition. Ce dernier, d’une part son nombre d'électrons, possede
une couche électronique supérieure d composée de 5 orbitales, tandis que les oxygenes
possedent une couche électronique supérieure 2p composée de 3 orbitales [21]. Enfin les
valeurs de bande interdit sont importantes pour un certain nombre d’application des
pérovskites comme les composants isolant a grand gap sont utilisé dans la réalisation des

condensateurs pour le stockage d’énergie.
11.2. Propriété électro-optique

La propriété électro-optique de certains matériaux pérovskites se traduit par la
modification de la propagation d’une onde électromagnétique a travers un matériau, les effets
électro-optiques sont intensivement étudiés sur les matériaux ((Pb, La) (Zr, Ti) Oz). Cet effet

est appliqué aux dispositifs de guide d’ondes, micro-miroir déformable, doubleur de
fréquence [22].
11.3. Propriété piezoélectrique

La piézoélectricité se base sur la faculté de certains cristaux a genérer une charge
électrique quand ils sont soumis a une charge mécanique de pression ou tension. Il est alors
question de l'effet piezoélectrique direct. Ces cristaux subissent par contre une déformation
contrélée quand ils sont exposés a un champ électrique, on parle ici de I'effet piezoélectrique
inverse. La polarité de la charge dépend de l'orientation du cristal par rapport a la direction de
la pression la piézoélectricité peut se définir comme un phénomene de couplage entre énergie
élastique et énergie électrique [23]. Les effets direct et inverse sont schématisés dans la
(figure 1.11). Les matériaux piézoélectriques sont utilisés dans des nombreux domaines

d’applications :

 Effet direct: capteur de pression ou de contraintes, allumage, bouton poussoir,
accélérometres.

s+ Effet inverse: dispositifs acousto-optiques, ajustement laser, nettoyage par ultra son,

Micropositionnement.
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Contimintes Détormations

pil [ UL

%

i) (b

Figure 1.11 : Effet piézoéléctrique d’un materiaux suivant I’axe vertical :
a) direct b) inverse.
11.4. Propriété pyroelectrique

La pyroélectricité est I'aptitude de certaine matériaux de produire une polarisation
spontanée si on semis a une variation de température. L’effet pyroélectrique a été nommeé par
J.P. Glusker, c’est le développement des charges électriques sur les surfaces de certains
cristaux non centrosymétriques et optiquement actives qui possedent un axe polaire dans leurs
réponses a un changement de température, les matériaux pyroélectriques sont polaires car ils
présentent une polarisation spontanée. L’intensité de cette polarisation est directement
dépendante de la température, selon une loi monotone qui stipule que tout changement de la
température du cristal entraine I’apparition ou la disparition des charges ¢électriques sur les
faces du cristal, perpendiculaires a 1’axe polaire et donne donc naissance a un courant

mesurable dans un circuit extérieur [24].
I1.5. Propriété ferroélectrique
Un matériau ferroélectrique constitue un cas particulier des matériaux diélectriques.

En effet, un ferroelectrique présent une polarisation électriqgue spontanée Ps (moment

dipolaire par unité de volume), et ce, méme en I’absence de champ électrique extérieur.

L’axe de polarisation spontanée (axe polaire) est en général I'un des axes
cristallographiques des matériaux. Ce phénomene de polarisation résulte de fait que, dans
une maille cristalline non-centrosymétriques, les barycentres des charges positives et
négatives ne coincident pas. Les cristaux doivent donc nécessairement appartenir a une

classe cristalline non centrosymétriques et étre polaires pour étre ferroélectrique [25].
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Figure 1.12 : Polarisation dans les ABOs : déplacements atomiques correspondant a une transition

de

phase FE dans la direction z .

Les propriétés ferroélectriques des materiaux pérovskites sont reliées a leur symétrie

cristalline plus exactement a leur group ponctuel (symétrie macroscopique). La Figure 1.13

résume les relations entre les différentes propriétés mesurées et les symétries macroscopiques

existantes pour les cristaux [26]. Parmi les 10 classes pyroélectriques, certaines offrent la

possibilit¢ d’une inversion de la polarisation électrique par [’application d’un champ

électrique E~ : ce sont les classes ferroélectriques.

32 classes cristallines

|

11 centrosymétriques

21 non-centrosymétriques

|
| ]

non-piézoélectriques

20 piézoélectriques 1 non-piézoélectrique

|
| ]

10 pyroélectriques 10 non-pyroélectriques

non-ferroélectriques

Figure 1.13. Organigramme des classes cristallines [26].
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11.6. Propriété ferromagnétique

Le ferromagnétisme désigne la capacité de certains corps de s'aimanter sous l'effet d'un
champ magnétique extérieur et de garder une partie de cette aimantation par un phénoméne
d’hystérésis [27]. (figure 1.14), aussi ¢’est un matériaux qui subit une transition d’une phase
haut température sans moment magnétique vers une phase basse température caractérisée
par I’apparition d’une aimantation spontanée méme en 1’absence d’un champ magnétique
appliqué. Ces corps sont soit de type ferromagnétique soit de type ferrimagnétique, de méme

que les matériaux, qui se trouvent attirés par eux de facon significative. Donc le

ferromagnétique ¢’est une propriété dans laquelle tous les moments des spins S sont alignés.
lls se distinguent des paramagnétiques qui ne conservent pas leur aimantation a champ

nul. Seuls quelques substances se trouvent étre ferromagnétiques. Les plus communes sont le

fer, le nickel, le cobalt et la plupart de leurs alliages, certaines terres rares, et quelques

minéraux naturels [28].

= e By ] e -

Figure 1.14 : courbe d'hystérésis d’un matériau ferromagnétique.

» Application de quelque exemple des oxydes mixte :
La structure des pérovskites est a 1’origine de nombreuses recherches dans les domaines

variés de la physique et leur application.
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Tableau 1.2 : Applications des pérovskites avec leurs propriétés respectives.

Composé
BaTiOs [29]

Pb(Zr Ti)Os [30]

LaMnOs [30]
BiFeO3[31]

BaCeO3[32]

(Baxs rl-xTiO?,)
(LiTaO3), (PbTiO3)
[33], [34]

Yo0.33Baos7CuOs.y
[35]

I11. Méthodes de synthése des pérovskites ABO3

Propriétés
Diélectrique,
Ferroélectrique,
Ferromagnétique,
Pyroélectrique,
Piézoélectrique,
Electro-optique
Catalytique
Couplage
magnétoélectrique,

température de curie

élevée

Proton de conduction

Pyroélectriques

Superconducteur

Applications
Multicouche condensateurs
céramique (MLCC) [26]

Dispositifs acoustiques a
ondes de surface,
pyrodétecteur

Catalyseur

Détecteurs de champ

magnétique, mémoire

Electrolyte dans les piles a
combustible a oxyde solide
protonique (PSOFC)

Détecteur pyroélectrique,

Générateur d’énergie

Détecteurs des signaux

magnétiques

Des différentes méthodes de synthése des oxydes mixtes sont offertes par la chimie du

solide. Les propriétés physico-chimiques et catalytiques de ces derniéres dépendent du mode

et des conditions de préparation ainsi que de la température de synthése, les procédés de

fabrication jouent un role critique pour I’obtention des matériaux de haut qualité et augmenter

leurs surfaces spécifiques.

Dans ce cadre on trouve plusieurs méthodes de syntheses dont en va citer quelques
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unes :
% méthode synthése par voie solide (céramique).
& méthode synthése par voie liquide (sol gel).
& Synthése par méthode co-précipitation.
L’élaboration des céramiques techniques doit s’effectuer avec un trés grand soin,
depuis le choix et le traitement des matiéres premiéres jusqu'a I’étape finale de fabrication.
I11.1. Synthese par voie solide (céramique)
C’est le mode de préparations le plus classique, trés utilisé dans 1’industrie .11 consiste a

faire un mélange de plusieurs oxydes solides a une température inferieure a leur température
de fusion respective de telle sorte que la réaction s’effectue a 1’état solide. Une telle réaction
se produit d’abord a I’interface entre les grains des solides, puis se poursuit par diffusion des
réactifs du cceur vers I’interface réactionnelle. L’élévation de la température accélere ce
processus de diffusion a travers le solide. Cette diffusion est souvent 1’étape limitant. En dépit
d’une utilisation trés répandue, cette méthode simple présente cependant plusieurs

inconvénients [36] :

- Faible vitesse des réactions a I’état solide, cette vitesse dépend du cycle thermique
utilisé (vitesse de chauffage et temps de recuit).

- Mise en jeu de hautes températures qui nécessitent I’apport de grandes quantités
d’énergies.

- Inhomogénéité de la composition du produit final obtenu, la composition moyenne
étant différente de la composition souhaitée.

Cette technique se fait en 5 étapes [37] :

R/

% Les matiéres premieres : Elles sont constituées d’oxydes, de carbonates, de nitrates, etc.
Une poudre idéale peut étre décrite comme étant formée de grains de petite taille, de forme
réguliére, avec une répartition de taille trés étroite. Le probleme principal concernant les
matieres premieres de base, qui sont sous forme de poudres, est la difficulté d’évaluer les
paramétres fondamentaux traduisant la réactivité du matériau, 1’histoire thermique du
matériau joue ainsi un réle treés important [37].

R/

% Le mélange et le broyage: Il s’agit d’une des phases essentielles du cycle de fabrication

d’une céramique. C’est également au cours de cette opération que I’on obtient une répartition.
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% uniforme des précurseurs. Les poudres sont pesées suivant les quantités steechiométriques
prévues par 1’équation de réaction. L’échantillon de référence est broyé dans un mortier en

agate pendant plusieurs minutes [37].

% Le chamottage ou calcination: Cette opération a pour but de transformer un mélange de
poudres en un matériau de composition et de structure cristalline bien définis, dans ce but, les
matériaux sont soumis a un cycle thermique. Le chamottage se fait dans des fours a régulation
programmables permettant d’ajuster les principaux paramétres du traitement qui sont la
vitesse de montée en température, la température, la durée du (ou des) palier(s) thermique(s),

la rampe de refroidissement ainsi que la composition de I’atmosphére du four [37].

% Le broyage de la chamotte : Apres le traitement thermique, le matériau alors appelé
chamotte est broyé afin de réduire la taille des agglomérats, d’homogénéiser la poudre et
augmenter sa réactivité. La chamotte est broyée a sec dans un mortier en agate. La taille des
particules diminue avec la durée de broyage pour atteindre une taille de I'ordre de nanometres
[37].

% La mise en forme et le frittage Aprés élaboration du matériau sous forme de poudre des
petits grains, et pour 1’obtenir sous forme de céramique massive, il faut passer par deux étapes

principales : La mise en forme et le frittage[37].

% La mise en forme : Aprés 1’¢laboration et la calcination de la poudre crue, 1’étape qui
suit est le compactage ou la mise en forme. En effet, avant la phase de frittage, il est
nécessaire de compacter la poudre, pour augmenter la densité de la céramique. Le compactage
a donc pour réle de donner la forme désirée a la céramique et d’éliminer les pores inter-
granulaires de la poudre initiale. Pour cette présente étude, nous avons utilisé la méthode de
pressage uni-axiale a froid qui correspond a la technique la plus utilisée, car les outils
nécessaires, pour la mise en application, sont extrémement simples et économiques. Dans
cette méthode, il suffit d’introduire la poudre, fortement broyée, dans un moule (cylindrique)
en acier inoxydable, qu’on place dans une presse hydraulique a axe de pression vertical pour
engendrer I’effort de pressage. Cet effort est appliqué suivant un seul axe qui est celui de la
presse. Les pastilles obtenues présentent généralement des défauts (fissures, éclatements,...),
et les plastifiants organiques comme 1’alcool polyvinyle (APV) sont souvent utilisés pour y
remédier. L’APV est un liant pouvant favoriser le glissement des grains les uns par rapport
aux autres, homogénéiser la pression lors de cette mise en forme, et augmenter la tenue en

crue de la pastille. 11 est en général incorporé dans la poudre en petite quantité, sa combustion

entrainantunecertaineporosité[37].
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e Le frittage : Il est défini comme une agglomération de particules de petits diamétres
entre elles par traitement thermique, & une température inférieure a la température de
fusion du systéme. Cette consolidation s’accompagne généralement d’une densification
par diminution de la porosité et une croissance de la taille des grains [38]. Le cycle
d’¢élaboration d’un matériau céramique est représenté schématiquement sur la Figure

1.15.

Elaboration

—

Milieu granulaire non cohésif Céramique
constitué de particules agglomérées produit fritté

matiére premiére

Figure 1.15 : Schéma présentant le processus de fabrication des céramiques [39]

111.2. Synthese par voie liquide (sol gel)

La voie sol-gel a connu une grande importance ces dernieres annees. Le mot sol-gel
composé de sol, veut dire une suspension de particules colloidales dans un liquide, les
particules ont typiquement un diamétre de 1 a 100 nm. Le mot gel, signifie un solide
semirigide qui peut étre colloidal ou un polymeére. La méthode sol-gel permet 1’élaboration
d’une grande variété d’oxydes sous différentes configurations (poudres, films minces,
fibres...). Cette grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé
tres attractif dans des domaines technologiques [40].Au cours du processus sol gel se
produisent des réactions constituant peu a peu les liens présents dans les matériaux final et
selon leurs degré d’avancement se succedent plusieurs états de la matiéere :
1%"état : le sol qui est une suspension stable et transparente dans un liquide d’identités
moléculaires ou de particules plus ou moins denses de taille comprise entre 1 et 100 nm.
2¢Meétat : le gel qui est un réseau tridimensionnel solide continu dans un liquide.
3fMeétat : le gel sec qui est un solide amorphe et poreux obtenu par évaporation du liquide
(xérogel c’est le gel obtenu par évaporation du solvant par un traitement thermique a pression
atmosphériques ou arérogel c’est le gel dont le solvant a été évacué dans les conditions
hypercritiques dans un autoclave selon les conditions du séchage).
4°me état : le matériau final, cristallisé, densifié et débarrassé des résidus réactionnels par

recuitaplushautestempératures.[41]
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De nombreux avantages et inconvénients sont liés a cette méthode :

e Avantage :

v" Bonne homogénéité de la distribution des précurseurs et excellent control de la

steechiométrie.

v’ Pureté des précurseurs.

v’ Basses températures de préparation.
e Inconvénients :

v’ Séchage délicat.

v’ Colt élevé des alcoxydes.

v Changement volumique important durant la préparation de matériaux.

v’ Laréaction est toxique.

111.3. Synthese par méthode co-précipitation
La méthode de synthése par co-précipitation, propose par Wackowski et ses

collaborateurs utilisent du nitrate d’ammonium, ajouté dans la solution des precurseurs de la
pérovskite. Le produit obtenu est décomposé a 300°C et puis calciné dans I’oxygene a 500°C.
sont obtenus de cette facon des perovskites avec des surfaces spécifiqgues de 30 m2/g.
les précurseurs des sites A et B de la structure pérovskite (acétate, chlorure, nitrate) sont
mélanges dans 1’eau. Toutes les espéces sont ensuite précipites a pH basique sous forme
d’oxalate ou de hydroxyde, apres les étapes intermédiaires de décantation, rincage et filtration
le précipite subit un lavage destine a casser les agglomérats. Les qualités chimiques
(steechiométrie, homogénéité) et physique (granulométrie, forme des grains) de ces poudres

sont bonnes. Les parameétres suivants ont une grande importance [42] :
» Controle du pH

» Temps d’agitation

» Ordre d’introduction des réactifs dans la solution basique.

» Controle de la température ambiante [42].
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Chapitre II Le Cadre Théorique

I. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité ou DFT (Density Functional Theory)
constitue actuellement l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs des propriétés
structurales, élastiques, électroniques, optiques et thermodynamiques de la matiere, aussi bien
en physique de la matiére condensée qu'en chimie quantique. La DFT trouve ses origines dans
le modéle développé par L.H. Thomas et E. Fermi a la fin des années 1920. Néanmoins, il
faudra attendre le milieu des années 1960 et les contributions de P.Hohenberg, W.Kohn et
L.Sham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode actuelle.

Les méthodes traditionnelles de calcul de la structure électronique de la matiére, en
particulier la théorie de Hartree-Fock et les méthodes dérivées de ce formalisme, se fondent
sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la théorie de la fonctionnelle
de la densité est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densite electronique
en tant que quantité de base pour les calculs. Alors que la fonction d'onde multiélectronique
dépend de 3N variables (ou N est le nombre total de particules du systéme), la densité
électronique est fonction de trois variables seulement ; il s'agit donc d'une quantité plus facile
a traiter tant mathématiquement que conceptuellement. Le principe de la DFT consiste donc
en une reformulation du probléme quantique a N corps en un probleme monocorps (ou, a la
rigueur, bi-corps si I'on considere les effets de spin) c’est la densité électronique. L'idée
centrale de la DFT est que la densité électronique de I'état fondamental du systéeme détermine
entierement les valeurs moyennes des observables, comme I'énergie.

La théorie DFT a été a l'origine developpée principalement dans le cadre de la théorie
guantique non-relativiste (équation de Schrédinger indépendante du temps) et dans
I'approximation de Born-Oppenheimer. La théorie fut par la suite étendue au domaine de la
mécanique quantique dépendante du temps (on parle alors de TDDFT pour Time-Dependent
Density Functional Theory) et au domaine relativiste. La DFT est également utilisée pour la
description thermodynamique des fluides classiques. En 1998, Walter Kohn (1923) fut
récompensé du prix Nobel de Chimie pour « son développement de la théorie de la
fonctionnelle de la densité » [1].

Il. Fondements de la chimie quantique
I1.1 Equation de Schridinger

La chimie quantique repose essentiellement sur les méthodes basées sur la résolution de

I’équation de Schrédinger, qui décrit le mouvement des électrons et des noyaux d’un systéme

moléculaire. Cette équation dans le cas stationnaire indépendante du temps s’écrit :
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HY = E¥ II.1

Ou
-H est I’opérateur hamiltonien non relativiste du systéme.
- ¥ est la fonction d’onde du systéme.
- E est I’énergie totale du systéme.
I1.2 Opérateur Hamiltonien
L’hamiltonien exact dun systéme comportant N noyaux et ne électrons, ou les noyaux

sont désignés par A et B et les électrons par k et I, s’écrit [2]:

2 2
_ 1 2 _ . ne e~ ZpZp
- Zk 1m, me ZA 1 4mEg Tk, + Z Zl>k 4TEg" Tig ZA 1 Ma VRA + ZA 1 ZB>A 4mey  Rap 1.2
N J \ AN Y, k VAN
Y Y Y Y
opérateur cinétique des opérateur d’attraction des Opérateur de opérateur cinétique  opérateur de répulsion
electrons électrons par les noyaux rePU|5|'0” entre les des noyaux entre les noyaux
électrons

Cette équation ne peut étre rigoureusement résolue que pour les systémes mono-
¢lectroniques. La description de systémes plus complexes nécessite la mise en ceuvre d’un
certain nombre d’approximations.

I11.  Approximations de bases
I11.1. L’approximation de Born-Oppenheimer

Selon Born-Oppenheimer (Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904-
1967)), le traitement des électrons et des noyaux d’une fagon séparé est la seule possibilité qui
permet la simplification de ce probléme et la résolution de 1’équation de Schrédinger, c-a-
dune partie nucléaire et une partie électronique. Cette approximation est basé sur
approximation adiabatique connu sous le nom « approximation adiabatique de BO» qui base
sur la grande différence de masse entre les €lectrons et noyaux.

Les noyaux sont trés lourds par rapport aux électrons (environ 2000 fois) ainsi les
électrons peuvent de se déplacer dans le solide beaucoup plus rapide que les noyaux. Donc, le
mouvement de noyaux est négligeable alors leur énergie cinétique est nul et 1’énergie
potentielle d’interaction entre les noyaux devient constante. Cette approche conduit a un
Hamiltonien pour lequel les électrons se déplacent dans un champ créé par une configuration
statique des noyaux.

Le hamiltonien électronique peut ainsi étre définit comme :

H=T,+V.+V,_lll.3
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Avec

T,:L'énergie cinétique des électrons.

V, : L'énergie de répulsion entre des électrons.
V._, : L'énergie d'attraction noyaux — électrons.

La résolution par Born-Oppenheimer peut se traduire par I’organigramme suivant :

Fixation de la position
des noyaux

A 4

I'équation de

[ Résolution de |
Schrodinger

Minimisation de
I’énergie totale par
rapport a la position

position des noyaux

Calcul de I'énergie
électronique

Calcul de la nouvelle

Figure 11.1 : Mise en ceuvre d’algorithmique de I’approximation de Born-Oppenheimer [3].

Cette approximation réduit d’une fagon significative le degré de complexité mais aussi la
nouvelle fonction d’onde du systéme dépend de N corps alors que d’autres approximations
supplémentaires sont requises pour pouvoir résoudre effectivement cette équation [3].
I11.2. L’approximation des électrons indépendants

Dans le cadre de I’approximation adiabatique, I’approximation a un électron consiste a
globaliser les interactions individuelles électron-électron et a écrire que chaque électron
évolue dans un potentiel moyen (ou champ moyen) résultant de la présence de I’ensemble des

autres électrons. Cette approximation donc raméne le probléeme de plusieurs électrons en
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interaction a celui d’un seul électron. Le modele est qualifié de particules indépendantes car
I’interaction entre deux particules n’existe plus. Toutes les méthodes qui adoptent
I’approximation a un électron s’appuient sur le modeéle de particules indépendantes a fin

d’écrire 1’équation de Schrédinger a un seul électron (mono-électronique) :

| G- —
{— EVIZ + Veff(FD} 0,(1) = go,(T)I.4

Ou Vs ¢ (7)est un potentiel effectif qui tient compte de I’interaction de I’ieme électron avec
les noyaux et de I’interaction moyenne avec les autres électrons ete, (r;)est la fonction d’onde

mono-électronique .On peut alors défini un Hamiltonien électronique approché :

—~

= I’:Iel(l) + I’:Iel(z) + -+ Flel(n)IIS

el approche

La conséquence de cette approximation est alors que la fonction d’onde totale peut-étre

considérée comme le produit des solutions mono-électroniques de cette équation, on écrit [4] :
Yiotale = P(1).¥(2) ... ¥(n) 11.6
111.3. L’approximation LCAO

La détermination analytique des orbitales est en générale impossible. On applique alors
le principe des variations pour chercher des orbitales approchées dont la forme mathématique
est facilement manipulable. L'approximation la plus répandue consiste a considérer que les
orbitales moléculaires peuvent en bonne approximation étre simulées par des Combinaisons
Linéaires des Orbitales Atomiques des atomes constituant la molécule. Elle porte la
dénomination CLOA en francais, LCAO en anglais. C'est évidemment une approximation,
mais les calculs montrent qu'elle est raisonnable et fournit des résultats qualitativement

corrects.

On écrit une orbitale moléculaire (OM) ¢, comme une somme d'orbitales atomiques

(OA) pondérées par des coefficients numériques :
#, = 2pCpi X, 117

Ou 2, les sont les orbitales atomiques des deux atomes.

Les C,; sont les coefficients LCAO. lls sont tels que I'énergie électronique calculée est
la plus basse possible [5].
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IV. Méthodes de calcul
Les recherches théoriques et expérimentales dans le domaine des sciences des materiaux
ont connu un grand progrés, grace a ’apport précieux de la physique numérique, qui a permit
la découverte de techniques de calculs performantes .Ces techniques sont basées sur des
méthodes de calcul qui appartiennent a trois catégories.
> les méthodes empiriques utilisant les données expérimentales.
> les méthodes semi-empiriques qui nécessitent les parametres atomiques et les résultats
expérimentaux pour prédire d’autres propriétés qui ne sont pas encore déterminées
expérimentalement.
> Les méthodes ab-initio (de premier principe), utilisent seulement les constantes atomiques
comme paramétres d’entrée pour la résolution de I’équation de Schroédinger.
Ces méthodes nous permettent de faire un calcul de structure de bandes d’énergie, d’ou
la détermination des propriétés électroniques des solides [6].
% Méthodes ab initio
Les parameétres ajustés aux resultats expérimentaux ne sont pas utilisés. Les calculs sont
généralement plus complexes nécessitant de gros moyens informatiques. Les calculs ab-initio
proviennent, soit des méthodes de Hartree Fock (et post-Hartree Fock) utilisant la fonction
d’onde pour décrire le systéeme quantique, soit de celles de la théorie de la fonctionnelle de la
densité qui utilise la densité électronique. Le principal avantage de la DFT est I’économie du
temps de calcul [7].
IV.1. La méthode de Hartree-Fock
En 1927, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes
poly-électroniques approchées en les ecrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes
mono-électroniques. La méthode de Hartree-Fock permet une résolution approchée de
I’équation de Schrédinger d’un systéme quantique a n électrons et N noyaux dans laquelle la
fonction d’onde poly-électronique Wyyest écrite sous la forme d’un déterminant de Slater
composéde spin-orbitales mono-électroniques qui respecte ’antisymétric de la fonction
d’onde :
0,0(1) ;B(1) by, @(1) by,B()]

0, (2) 0,B(2) ... Oy,a(2) oy,B(2)
¥(1,2,..,N) = 1.8

o,am) 0,B(m) ~ dy,am) by,B(n)
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Fock eut l'idée de corriger la méthode de Hartree en utilisant le principe variationnel
dans laquelle la fonction d'onde approchée est écrite sous la forme d'un déterminant de Slater.
La répulsion coulombienne électron-électron n'est pas spécifiquement prise en compte seul
son effet moyen est inclus dans le calcul. Des développements supplémentaires sont
nécessaires pour résoudre 1’équation de Schrédinger pour des systémes poly-électroniques. La
méthode de Roothaan est basée sur la méthode LCAO ("linear combination of atomics
orbitals™) qui décrit les orbitales moléculaires en terme de combinaison linéaire d'orbitales
atomiques. Les orbitales atomiques utilisées pour représenter les orbitales moléculaires
constituent ce qui est appelé les "bases " du systéme; plus ces bases sont étendues plus les
orbitales moléculaires seront proches de celles obtenues en résolvant directement les
équations HF, avec la limite HF pour des bases de dimensions infinies. La carence majeure de
la méthode HF est le manque de corrélation électronique [8].

% Limites des méthodes Hartree-Fock

Le defaut principal de la théorie HF est le traitement inadéquat de la corrélation entre
les mouvements des électrons, qu’on appelle la corrélation électronique. Plus précisément,
puisque HF utilise une fonction d’onde de particules indépendantes, la corrélation instantanée
entre les électrons de spins opposés n’est guére prise en compte. En ce qui concerne les
électrons de méme spin, ils sont partialement corrélés par la construction antisymétrique de la
fonction d’onde électronique, mais pas completement. Cela fait que les électrons s’approchent
généralement trop et, par conséquent, la répulsion électron-électron est sur estimée. L’effet
final est que 1’énergic HF est toujours supérieure a 1’énergie exacte non-relativiste, méme
dans la limite des ensembles de bases complétes (CBS, pour ’anglais Complete Basis Set). La
différence est définie en tant qu’énergie de corrélation.

Ecorr = Eexact — Enrll.9

Dans une réaction chimique, les variations de 1’énergie électronique totale sont du
méme ordre de grandeur que I’énergic de corrélation. En général, 1’énergie de corrélation
change de fagon significative, en particulier dans les processus chimiques ou le nombre de
paires d’¢lectrons change. En conséquence, les calculs HF donnent de bons résultats pour : les
réactions isodesmiques, (car les erreurs de corrélation s’annulent des deux cotés : réactants et
produit de réaction), et pour la localisation de I’équilibre des structures (a 0.1 A prés pour les
longueur et & 1° prés pour les angles).Les fréquences vibrationnelles se situent d’habitude
dans les 10%. Néanmoins, pour les énergies relatives, dans la plupart des cas, on exige des

calculs plus précis [9].

Page 33



Chapitre II Le Cadre Théorique

Le terme de I’énergie de corrélation électronique peut étre calculé d’une maniére
efficace par les méthodes Post-HF. Les deux familles importantes de méthodes qui ont été
développées sont celles d'interaction de configurations (Cl) et la théorie des perturbations
Moller-Plesset d’ordre n (MPn) et les méthodes DFT [10].

1V.2. Méthodes Post Hartree-Fock

IV.2.1. Interactions de configurations

La méthode des interactions de configuration (IC, en anglais configuration interaction,
Cl) consiste a optimiser une fonction d’onde formée d’une combinaison linéaire de plusieurs
déterminants de Slater. Elle prend en compte la corrélation dynamique. Relevons qu’il existe
deux types de corrélation :
> La corrélation de coulomb qui correspond a des spins antiparalléles.
> La corrélation de Fermi qui correspond a des spins paralléles.
Les déterminants d’IC en référence au déterminant Hartree-Fock.

La fonction d’onde s’écrit donc :
Y = aO‘I’HF + Zai \Pi 11.10

Aprés I’étape HF-SCF, dans laquelle orbitales moléculaires OM ont été calculées pour
minimiser 1’énergie d’une configuration qui sera la configuration de référence. La fonction
d’onde W est prise sous la forme d’une combinaison linéaire de déterminants incluant¥, et
d’autres déterminants W;\V,...... déduits de celui-ci en déplagant les é€lectrons d’orbitales

moléculaires OM initialement occupée dans des OM initialement vacantes.

l'p: aol'po +a1lp1 +a2lP2 + o Zall{’1||ll

Les W; permettent de décrire I’état fondamental et les états excités du systeme ce
déplacement d’¢lectrons rappelle le phénomene d’excitation électronique (induit par exemple

par absorption d’un photon). On parle donc des déterminants monoexités (¥; ), biexités (W,).
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S
@} D
Figure 11. 2 : Déterminant correspondant aux états fondamental et excités.

Toute fonction exacte représentant I'état fondamental d'un systéme a N électrons peut
étre écrite comme la combinaison linéaire de tous les déterminants a N électrons que I'on peut
construire a partir du jeu d'orbitales moleculaires @;.

On peut construire plusieurs déterminants correspondants a des états excités en
échangeant une spin-orbitale virtuelle (non occupée) avec une spin-orbitale occupee
initialement utilisée dans le déterminant de 1’état fondamental. On obtient alors un
déterminant mono-excité ou un électron d’une orbitale occupée Y, de 1’état fondamental a été
promu vers une orbitale virtuelle . (voir Figure 11.2). On obtient un déterminant®}. De la
méme facon un déterminantdoublement excité peut étre construit ou un second électron est
promu de Y, a Y pour donnerdyy .

Ces déterminants s’écrivent :
Dy = [P, Wy - W Wy - W)
D=, Wy - Wr Wy -+ W)

ab = [Py ¥y - W W - W)

Les orbitales moléculaires ne sont pas ré optimisées et la méthode des variations conduit
a une équation séculaire qui permet d’obtenir les coefficientsa;.

Il'y a un grand nombre de configurations, on se limite généralement aux simples et
doubles excitations CISD.

Cette méthode permet d’approcher de fagon variationnelle les fonctions d’ondes exactes
poules différents états, excités ou fondamental. Dans le cas d’une base compléte (de taille
infinie)et de la prise en compte de toutes les excitations (on parle de Full Cl), la solution

obtenue est exacte[11].
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IV.2.2. Méthode de perturbation Mgller-Plesset

La théorie des perturbations Mgaller-Plesset s’exprime dans le cadre du développement
de type Raleigh-Schrddinger, souvent appelée Many-Body Perturbation Theory. Cette
théories ‘applique lorsque ’hamiltonien H du systeme peut se décomposer en deux termes :
un hamiltonien d’ordre zéro Hydont les fonctions propres ?sont connues et dont les
valeurspropres E’ne sont pas trop éloignées des valeurs propres recherchées de H et d’un
terme perturbatif 1.V supposé petit devant H,, .

En mécanique quantique, les méthodes perturbatives peuvent étre utilisées dans le but
d’ajouter des corrections a des solutions utilisant I’approximation des particules
indépendantes.

Nous avons ainsi :

H=H,+AV
{ 0 i=12,...,0 I.12

Hy % = E ¥

Les énergies Esont les solutions, choisies orthogonales ou non, de I’hamiltonien non
perturbé pour une base compléte ; Aest un parametre déterminant la taille de la perturbation.
L’énergie totale corrigée a ’ordre deux est donnée par :

E, = 22?/2 hy + ZiVJ/Z( 2]ij _ ij) + ZiVJ/Z Zyéz 2(l‘l"|]S)(Tl|S])—(lT|]S)(T']|Sl)I|.13

EitEj—&r—&s

Les trois termes constitutifs de I'équation (I11.13) sont respectivement les corrections
d'ordre0, d'ordre 1 et d'ordre 2. Les indices i et j concernent les orbitales occupées et les
indices r et correspondent aux orbitales virtuelles dansWyp . Suivant la définition de la
correction au second ordre, 1’énergie totale ainsi calculée sera toujours inférieure a 1’énergie
HF. Il faut également noter que ces méthodes ne prennent en compte que la corrélation
dynamique et qu’il faut faire appel a des méthodes multi-configurationnelles afin d’inclure la
corrélation statique [12].

IV.3. Théorie de la Fonctionnelle de la Densité DFT

La DFT est la méthode de calcul de la structure électronique dans laquelle la densité
électronique p(r) occupe la place centrale, au lieu de la fonction d'onde a N corps comme c'est
le cas pour la méthode Hartree-Fock. Le principe fondamental de cette théorie ¢’est que toutes
les propriétés d’un systeme a plusieurs particules en interaction peuvent étre considérées

comme une fonctionnelle de la densité de I’état fondamental p,(r). Du point de vue
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historique, la DFT trouve ses origines dans le modéle développé par Thomas et Fermi a la
findes années 1920, mais ce n'est qu'au milieu des années 1960 que les contributions de
Hohenberg et Kohn d'une part et Kohn et Sham d'autre part permettent d'établir le formalisme
théorique sur lequel repose la DFT que I’on utilise aujourd’hui [13].
IV.3.1. Fondements théoriques de la DFT
a. La densité électronique

En effet, un électron ne peut étre localisée en tant que particule individuelle, par contre
sa probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la
densité électronique p(7). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect
collectif (nuage électronique) et la densité électronique permet de connaitre les régions de
I’espace ou les électrons séjournent le plus souvent.

La densité électroniquep(r)est une fonction positive dépendant uniquement des trois
coordonnées (X, vy, z) de I’espace. Cette quantité s’annule a I’infini et vaut N.(nombre total

des électrons) lorsqu’elle est intégrée sur tous 1’espace.

{p(’j_’ @) =014

[ p(Pdr =N,
p(7) représente donc, par définition, la probabilité de trouver un électron dans un volume
unitairedr défini par?. Ainsi, la densité électronique, a la différence de la fonction d’onde, est
une observable qui peut étre mesurée expérimentalement (par diffraction X). Finalement on
peut remarquer que p(#)semble contenir assez d’informations pour décrire le systéme tandis
queY dispose de beaucoup plus d’informations dont certaines ne sont pas nécessaires pour la
description de la liaison chimique.

L’ensemble de ces arguments semble indiquer que la densité électronique suffit a la
détermination complete des propriétés d’un systéme atomique et c’est pour cette raison
plusieurs tentatives de mise en place d’un formalisme quantique basé sur cette quantité ont été
proposées. Mais c’est a Hohenberg et Kohn que nous devons la proposition d’un formalisme
exact (exempt de toute approximation) énonce sous la forme de deux postulats [14].

b. Théoréemes de Hohenberg et Kohn

Le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur deux
théorémes de Hohenberg et Kohn. Dans le premier théoréme, les auteurs ont montré que pour
un potentiel externe donné V,,.(r), ’énergie totale E du systeme a N électrons dans son état
fondamental est une fonction unique, de la densité électroniquep(r) de 1’état du solide et peut

étre écrite sous la forme :
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E(p) = F(p) + [ p(r)Vere (r)d3rll.15
ol
F(p) =T(p) + Ve (p)11.16

F(p)est une fonction universelle de la densité électroniquep , T est I’énergie cinétique et
V,.1’énergie d’interaction électron-électron.

Dans le second, Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densité de 1’état fondamental
n’est que celle qui minimise 1’énergie E(p) ettoutes les autres propriétés sont égalementune

fonctionnelle de cette densité.
E(py) = minE(p)Il.17

poest la densité de I’état fondamental.
Malheureusement, la fonctionnelle F(p) n’est pas connue et les équations correspondantes ne
peuvent pas étre résolues [15].
c. Equation de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham ont écrit la densité des électrons comme une densité a une
particule, et ont attaché I’énergie cinétique a la densité tenant compte F[p] = T[p] + V,.[p]lls
ont utilis¢é un principe variationnel pour déterminer I’énergie fondamentale du systéme. La

formule de Kohn et Sham est donnée par :

[—%VZ + Vign (1) + Vi (r) + Vy (r)] P;(r) = g;(1)11.18

fp(rl)p(rz) d3

T T1d37‘zc’est le potentiel de Hartree-Fock.
1

Avec: Vy(r) =

0Exc
( ) — [p(M)]

ap() : C’est le potentiel d’échange et de corrélation.

L’énergie du systéme s’écrit en fonction des orbitales 1p; de Kohn-Sham sous la forme :
Elpd = 25 J i () e dr + [ Vign () p)d°r + 5 f”“l”’(@ dridir +
Exc[p(M]+ Eion[(R)111.19

Avec : p(?‘) = évzlltl)i(r)z |densité ¢lectronique de I’état fondamental.

Les équations de Kohn-Sham sont probablement les plus importantes de la DFT a

travers les quelles le traitement du probléeme a plusieurs électrons en interaction, se réduit a
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I’étude d’un systéme d’¢lectrons indépendants plongé dans un potentiel effectif, qui contient
toutes les interactions entre les électrons [16].

IV.3.2.Fonctionnelles utilisees (La Fonctionnelles d’échange et corrélation)

La théorie de la fonctionnelle de la densité appliquée dans le cadre de 1’approche orbitélaire
de Kohn-Sham demeure exacte dans son formalise. Progressivement, la partie inconnue dans
la fonctionnelle E/p] a été réduite a une fonctionnelle universelle FHK/p] et finalement a une
énergie d’échange et corrélation Exc/p]. A ce stade, il est nécessaire d’approcher 1’expression
de cette fonctionnelle d’échange et corrélation qui repose sur un certain nombre
d’approximations [17,18], ainsi I’approche corrective mBJ [21].

Approximation de la densité locale (LDA)

L’idée de la LDA est de considérer I’énergie d’échange et de corrélation comme une
quantité locale, définie en un point r, dépendant faiblement des variations de la densité au tour
de ce point r. Ainsi, en un point r auquel correspond une densité p(7), il sera associé un
potentiel d’échange et de corrélation comparable a celui d’un gaz d’électrons de méme
densité p(7). L’énergie d’échange et de corrélation totale E,.s’exprime alors en fonction

del’énergie d’échange-corrélation par particulee,. de la maniére suivante :
Ex24[ p] = [ p(P) xc p(M)]dr 11.20

Dans la pratique, la LDA donne des résultats d’une précision satisfaisante a premicre
vue. Cette méthode permet d’obtenir 1’énergie d’échange-corrélation en divisant le matériau
en de petits volumes ayant une densité électronique constante. De ce fait, la LDA se révele
tres performante pour des systéemes dont la densité varie peu ou lentement. Mais les résultats
sont moins bons pour des systéemes ou la densité électronique est moins homogéne. En
particulier, certaines quantités telles que I’énergie de cohésion sont fortement surestimées,
d’autres telles que les paramétres de maille et longueur de liaison sont Sous-estimees.
L’expression des énergies d’échange-corrélation doit donc prendre en compte les variations
locales de la densitép(7), d’ou le développement de nouvelles méthodes telles que la GGA
[19].

a. Approximation du gradient généralisé (GGA)

Cette approximation s’est imposée pour améliorer certains problémes rencontrés dans la
LDA pour certaines applications. Elle rend compte du caractere inhomogéne du gaz
d’¢lectrons et permet d’exprimer 1’énergie d’échange et de corrélation non seulement en
fonction de la densité de charge p(r) mais également en fonction de son gradientV(r).

L’énergie d’échange et de corrélation prend alors la forme :
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ESEALpl = [ p(r) feel (), V,(M)]d3r .21

OuUfe [ p(r),v, (r)]est une fonction de la densité locale et de son gradient.

L’approximation GGA est connue par ses meilleurs résultats que la LDA. Elle a fait ses
preuves, notamment pour les systémes magnétiques ou les fortes variations de densité
électronique sont décrites plus correctement [20].

b. Potentiel de Becke et Johnson modifié (mBJ)

Une nouvelle version du potentiel d’échange, proposée pour la premiere fois par Becke
et Johnson, a été récemment publiée par Tranet Blaha. Ils’agit du potenticl mBJ (dit aussi le
potentiel TB : Tran-Blaha) qui a été implémente dans la derniere version du code Wien2k.
Tranet Blahaont testé le potentiel d’échange proposé par Becke et Johnson(BJ) qui a été
congu pour la reproduction de la forme du potentiel d’échange exacte c.-a-d. le potentiel
effectif optimise (PEO). lls ont constaté que 1’utilisation du potentiel BJ combiné au potentiel
de correlation de la LDA donne, toujours, des énergies de gap sous estimées.

Le potentiel BJ modifie (mBJ) propose par Tranet Blahaa la forme suivante :

r r
Ux;”B](T) = cUER (r) + (3c—2)%\/§ 11.22

Avec :
r T |?
ps (r) =217, Vi, ()| :estladensité des électroniques.

r T T
ty () = %Z?jl V\P;'k,a (r) V‘PLG(T) : est la densité de I’énergie cinétique.

T r
r 1 x5 (1) 1 r x5 (1)
UB(r)y=—-—=[1-e —>Xg (Me : est le potentiel de Becke Roussel.
b (1)

Le potentiel de Becke-Roussel (BR) qui a été propose pour modéliser le potentiel coulombien

crée par le trou d’échange. Le termex,dans la derniereéquation a été détermine a partir de
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r r r T T
ps (), Vp, (r) V?p, (r) et t, (r) tandis que le terme b, (r) a été calcule en utilisant la

relation suivante :

[ T —xo (r)]
T | X (T‘)e |

by (1) = |———|11.23
{ 87Tpg(1”) Jl

Dans 1’¢quation (11. 24), ¢ a été choisi pour dépendre linéairement de la racinecarrée de la

p(0) . 9o 5r7)?
moyenne de ~ o0 C—“"'ﬁ(vce”fcell o) d r> 11.24

a et B sont des paramétres (a=-0.012 et B=1.02330hr%), V est le volume de la cellule unitaire
du systeme [21].
IV.4. La méthode des ondes planes augmentées (APW)

La méthode des ondes planes augmentées (APW) a ete développée par Slater en 1937.
Elle est issue du constat suivant : la solution de I'équation de Schrédinger pour un potentiel
constant est une onde plane, tandis que pour un potentiel sphérique c'est une fonction radiale.
Une facon de décrire un potentiel cristallin de type Muffin-tin (MT) (les figures 11-3 et 11-4)
est donc de diviser I'espace en deux régions :
i) une premiere région (S) constituée de spheres centrées sur chaque site atomique dans
lesquelles les fonctions d'ondes seront basees sur des fonctions radiales.
ii) une seconde région (1), dite interstitielle, se situant entre les atomes et pour laquelle les

fonctions de bases sont des ondes planes.

Région interstitielle (I)

Spheére
MT (S)

-\

Figure 11.3: Construction des différentes régions du cristal dans la méthode APW.
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Figure 11.4 : Approximation de la forme du potentiel (Muffin-tin).

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

1 .
— Y CelG+Er e
Q) = az 66 11.25

Yim A UMYy (r) TES
ou Q est le volume de la maille unitaire, C; et A;,sont les coefficients de déeveloppement, r
est la position en coordonnées polaires a I’intérieur de la sphere, K est le vecteur d’onde dans
la zone de Brillouin irréductible (IBZ), G est le vecteur de I’espace réciproque et U; (r)est la

solution numérique de la partie radiale de I’équation de Schrodinger avec 1’énergie E;:

d? | I(+1
[+ v - Efru ) = 01126

r2

Avec V : la composante sphérique du potentiel dans la sphere. Les fonctions radiales définies
par cette équation sont automatiquement orthogonales a chaque état du méme Hamiltonien
qui disparait a la frontiere des spheres. Le chevauchement de ces dernieres est construit a

partir de :

d%ruy d%ruy
E, —EDruqu, =u,———1u
( 2 1) 142 2 dr? 1 dr2

11.27

ou u, et u,sont les solutions radiales aux différentes énergies E; et E,.
Pour assurer la continuité de la fonction ¢@(r) a la surface de la sphére muffin-tin MT, les
coefficients A,doivent étre développés en fonction des coefficients C,des ondes planes

existantes dans la région interstitielle :

i—1
A = 23 CeJ1(Ik + GIRy)Y i (K + 6)11.28

Q2uq(Ryy)
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ou I’origine est prise au centre de la sphére dont le rayon de la sphereR ;.

Les coefficients A;,,contiennent le terme w;au dominateur, il est possible de trouver des
valeurs de I’énergie pour lesquelles u;s’annule a la limite de la sphére, et par conséquent, les
coefficients Ay,divergent. De plus, si les bandes se produisent prés de ’asymptote, des
difficultés numériques peuvent se produire, c’est le probléme de ’asymptote [23].

% La méthode des ondes planes linéairement augmentées (LAPW)

La méthode linéaire des ondes planes augmentées LAPW développée par Anderson et
¢laborée par Slater. Constitue I'une des bases les plus précises pour le calcul des solides
cristallin [22].Dans la méthode LAPW, les fonctions de base a I’intérieur de la sphére Muffin-
Tin sont une combinaison linaire des fonctions radialesU;(r)Y,,,(r)et leurs dérivées par
rapport a 1’énergie U,(r)Yy,(r), les fonctionsU;sont déterminées comme dans la méthode

APW, et la fonction U, (r)Y,,, (r)doivent satisfaire la condition suivante :

2 .
{_% n I(1+1) +V(r) — El} rU,(r) = rU,(»)11.29

r2

En cas non-relativiste, les fonctions radiales et leurs dérivées assurent, a la surface de la
sphére MT, la continuité¢ avec les ondes planes de I’extérieur. Ainsi, les fonctions d'onde

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

LIZG C el E+or r>R,
Y(r) =% oz 11.30

Yim(Am Ui (X 4B U, (r)Y 1, () T <R,
B,,,, : sont des coefficients qui correspondent a la fonction U;(r).

Si on veut faire une comparaison entre les deux méthodes APW et LAPW on peut
mentionner les points suivants:
e L'énergie des bandes au point k dans la méthode LAPW est obtenue avec une diagonale
unique alors que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer I'énergie pour chaque
bande.
¢ Dans la méthode APW, le probléme d’asymptote est résolu par I’addition de la dérivée de la
fonction radiale qui assure le non découplement des ondes planes avec les fonctions radiales
[24].
 Avantages de la méthode LAPW:

Les avantages de la méthode LAPW sont [25]:
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1- il n’y a pas de probleme d’asymptote car la contrainte supplémentaire, c’est-a-dire la
continuité de la dérivée, assure le non découlement des ondes planes et des orbitales locales.
2- dans les sphéres, les fonctions de base de la méthode LAPW ont une meilleure flexibilité
que celles de la méthode APW, car on a deux fonctions a la place d’une. Ceci signifie qu’il
n’y a pas de difficultés dans le traitement des potentiels non sphériques.

3- les bandes d’énergie précises a un point k donné sont obtenues avec une seule
Diagonalisation.

4- la convergence est obtenue plus rapidement.

5- le temps de calcul est réduit comparativement a la méthode APW.

111.6 Le code Wien2k

N\ \w
I-E
N > N

Historiquement, le code de simulation WIEN a été développé par P.Blaha et K.
Schwartz de I’institut de chimie des matériaux d’Université Technique de Vienne (Autriche).
Ce code a été distribué pour la premiere fois en 1990. Les versions suivantes ont été WIEN93,
WIEN95, WIEN97 et WIEN2K. Le code Wien2k est base sur la théorie de la fonctionnelle de
la densité et la méthode FP-LAPW. Il comporte plusieurs programmes indépendants qui sont
liés par le C- SHEL SCRIPT.

La procédure de calcul passe par :

a- Initialisation

Dans D’initialisation, la premiere étape est des créer un fichier d’entrée case.struct. Ce
fichier contient tous les détails de la structure telle que le type du réseau, le groupe d’espace,
les parametres de maille et les positions des atomes a 1’intérieur de la cellule. Apres avoir
généré le fichier case.structon peut effectuer I’initialisation par la commande de ligne
init_lapw, qui consiste a exécuter une série de petits programmes auxiliaires qui vont produire

des entrées pour les programmes principaux. Les programmes nécessaires sont :
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NN : un programme qui calcule les distances entre les plus proches voisins jusqu’a une limite
spécifiée (définie par un facteur de distance f, d’habitude pris égal a 2) et qui aide a

déterminer le rayon atomique, et vérifier le chevauchement des sphéeres muffin tin.

SGROUP : ce programme détermine le groupe d’espace ainsi que tous les groupes ponctuels
des sites non équivalents et produit un nouveau fichier structural avec le type de réseau

approprié. Le fichier de sortie est appelé case.struct-sgroup.

SYMMETRY : est un programme qui génére les opérations de symétrie du groupe d’espace
et les écrits dans le fichier case.struct_st, détermine le groupe ponctuel des sites atomiques
individuels, génere I’expansion LM pour les harmoniques du réseau et détermine les matrices
de rotation locale.

LSTART : un programme qui génere les densites atomiques qui seront utilisées par DSTART
et détermine comment les différentes orbitales seront traitées dans les calculs de structure de
bande (c'est-a-dire on choisit le potentiel d’échange-corrélation, par exemple, LSDA, GGA).
De plus ce programme demande 1’énergie de coupure (cut-off) qui sépare les états du ceeur de
ceux de valence.

KGEN : génére une maille de points K dans la partie irréductible de la premiére zone de
Brillouin (Z.B). On spécifie le nombre des points K dans toute la 1°7¢ Z.B.

DSTART : génére une densité initiale pour le cycle SCF (cycle auto-cohérent ou ‘self-
consistent’) par la superposition des densités atomiques générées dans LSTART.

b- Calcul auto-cohérent

Quand les étapes d’initialisation sont terminées. Le cycle SCF est lancé et répété
jusqu’a ce que la convergence soit veérifiee (Figure 11-5). Ce cycle passe par les étapes
suivantes :

LAPWO : calcul le potentiel comme la somme du potentiel de Coulomb V. et du potentiel
d’échange et corrélation V. a partir de la densité.

ORB : calcul le potentiel dépendant des orbitales pour la DFT+U.

LAPW1 : trouve I’Hamiltonien, la matrice de chevauchement, les valeurs propres et les
vecteurs propres par une méthode de diagonalisation.

LAPW?2 : calcul I’énergie de Fermi et les densités de valence.

LAPWDM : calcul la matrice de densité nécessaire pour le potentiel des orbitales générés par
ORB.

LCORE : calcule les états du cceur de la partie sphérique du potentiel.
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MIXER : Mélange les densités d’¢lectrons du ceeur, des états de semi-ceeur et des états de
valence afin de générer la densité d’entrée pour I’itération suivante. Par conséquent, les
densités d’entrée et de sortie seront mélangées et le critére de convergence sera vérifié.

Le déroulement et I’utilisation des différents programmes du Wien2k sont présentés dans
I’organigramme suivant (Figure I1-5).

c- Détermination des propriétés

Apres la convergence du cycle SCF, plusieurs propriétés peuvent étre déterminées,
parmi lesquelles : la structure de bandes, la densité d’états, la densité de charge et les
propriétés optiques...etc. [26].
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Figure 11.5:0rganigramme du code Wien2K [26].
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Chapitre III Etude des propriétés structurales et électroniques de I'oxyde PbTiO3

Introduction

Dans ce chapitre nous présentons nos résultats concernant les propriétés structurales,
¢lectroniques d’oxyde PbTiOa. Le titanate de plomb (PbTiOs) est un matériau ferroélectrique
classique, qui possede d’excellentes propriétés diélectriques, piézoélectriques et
pyroélectriques et appartient au groupe pérovskite ABOs, ayant une structure tétragonalP4mm
a température ambiante, Parmi tous les membres de la famille des pérovskites, le titanate de
plomb présente la distorsion tétragonal la plus élevée (c/a ~ 1,064) ce qui le rend remarquable
par rapport aux autres. Cette distorsion tétragonal correspond a la polarisation spontanée la
plus élevée (Ps) parmi toutes les pérovskites ferroélectriques. On a signalé que le coefficient
de polarisation spontanée (Ps) et le coefficient pyroélectrique des couches minces de PbTiO3
étaient aussi élevés que 86uC/cm? et 250uC cm 2 K2, respectivement, avec une constante
diélectrique a basse température ambiante &~ 150 par rapport a ceux des autres couches
minces filmer les matériaux ferroélectriques faisant I’objet de I’enquéte[l]. Il a une
température Curie élevée (T.=490°C) [2].Ces caracteristiques en font un candidat intéressant
pour beaucoup dapplications, par exemple : capteurs ultrasoniques, déclencheurs micro et
condensateurs multicouches [3, 4].

PbTiOsz subit une transition structurelle de premier ordre a 763 K dans une structure
paraélectrique cubique de Pm3m, comme le montre la figure 111.1. Le Comportement de
transition de phase est de nature déplacant car ’atome central de Ti et les atomes d’oxygene

sont déplacés de leur position centro-symétrique de la forme cubique [5].

>763 K
_

Temperature

Tetragonal structure Cubic structure
Figure 111.1 : Schéma des structures PbTiOs ol (a) Tetragonal, et (b) Cubic structures sont

montrées apres transition de phase a la température de 763 K [5].
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I1.1 Détail de calcul

Nous avons calculé les propriétes structurales et électroniques de la pérovskite cubique
PbTiOz en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec potentiel
complet (FP-LAPW)[6], implementée dans le code wien2Kk[7], dans le cadre de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT)[8], en traitant 1’énergie d’échange et de corrélation par
I’approximation du gradient généralisé (GGA)de Perdew, Burk et Ernzerhof{9],Enfin pour
décrire la structure de bande de notre matériau, nous avons introduire le potentiel développé
par Tran et Blaha dite « Potentielle modifiée de Becke-Johnson TB-mBJ » [10].

1.2 Tests de convergence

Dans la méthode (FP-LAPW), la maille unitaire est devisée en deux régions : (i) les
sphéres qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque atome (Muffin-tin sphéres)
de rayon Ruwr, (ii) la région interstitielle (la région restante). La premiere étape dans ce genre
de calcul consiste a préciser les valeurs des différents parametres importants, qui influent
directement sur la précision et le temps du calcul :
1-Les rayons de Muffin-tin (RwmT), donnés en unités atomiques (u.a). Le choix des Rwmr est
basé sur deux criteres :

- S’assurer de I’intégration de la majorité des électrons dans la sphére (Muffin-tin).

- Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-tin).

Les valeurs de Rwmr utilisées pour Pb, Ti et O sont 2.8, 2.0 et 1.65 respectivement, ce qui
représentent un bon choix pour notre calcul.

2- Le nombre de points k (Kpt) considéré dans la zone irréductible de Brillouin.

3- Le paramétre de coupure R.Kmax=RIH" xKmax , d’ott : RiHest le plus petit rayon de la
sphére MT et Kmax la norme du plus grand vecteur d’onde utilisé pour le développement en
ondes planes des fonctions propres.

Dans ce genre de calculs, et dans le but d’avoir une bonne performance de calcul et par
conséquent une bonne précision des résultats, les deux parametres RKmax et Kpt, doivent obéir
aux tests appelés « tests de convergence » (E = f (kpt) et E = f (RKmax)) afin de les désigner
soigneusement en assurant une bonne convergence de I’énergie totale du systéme avec plus de
précision.

- Test 01 ; on fixe la valeur de Rkmax €gale & 6.00 et on varie les valeurs du nombre de points
kpt allant de 20 a 165, et pour chacune de ces valeurs on calcule 1’énergie totale du

systeme(voir tableau I11.1), et on trace la courbe E = f (kpt) représentée sur la figure 111.2.
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L’analyse de cette figure, nous permet de choisir sans aucune ambiguité la valeur Ky = 120
comme parametre pour nos calculs.

- Test 02 ; Aprés la détermination du nombre de points k, on fixe cette derniére a la valeur de
120 et on varie Rkmax de 5 a 7, et pour chacune de ces valeurs on calcule I’énergie totale du
systeme (voir tableau 111.2), et on trace la courbe E = f (Rkmax) présentée sur la figure I11.3.
Remarque : Tous les résultats des différents cycles SCF, sont obtenus avec une condition de
convergence de 1’ordre de 10“Ry (AE = 0.0001RYy).

Tableau I11.1 : L’étude de convergence de E vs nkpt (Rgmax= 6).

NKpt E(Ryd)
777 20 -44016,9013
999 35 -44016,90625
111111 56 -44016,9041
131313 84 -44016,9066
151515 120 -44016,9083
1717 17 165 -44016,9091

Tableau 111.2 : L’étude de convergence de E vs RKma(nkpt= 120).

Rimax E(Ryd)
5 -44016,87
5.25 -44016,88
5.5 -44016,8863
5.75 -44016,8951
6 -44016,9013
6.25 -44016,9053
6.5 -44016,9075
6.75 -44016,9082
7 -44016,9083
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Figure Il1. 2 : La Convergence de I’énergie en fonction de nombres des points k.
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Figure I11. 3 : Etude de la convergence de ’énergie en fonction de R*Kmax (RKmax).

Des deux figures 111.2, 111.3 précédentes, nous déduisons que la valeur du paramétre
Rkmax et Kpt choisit sont 7 et 120 respectivement, cette valeurs nous donnent un bon résultat
pour tous les étapes de cette étude, pour le calcul des propriétés structurales et électroniquesde
PbTiOs.
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11.3.Propriétés structurales de PbTiO3

Une étape trés importante dans un calcul ab initio réside dans la détermination des
propriétés structurales d’un matériau pour acquérir le plus d'informations sur leurs propriétés
du point de vue microscopique, en obtenant ces informations (paramétre d’équilibre), cela
nous permet de comprendre d’autres propriétés physiques (€lectroniques, élastiques,
thermodynamiques, magnétiques, optiques etc....).
Au début, notre travail consistait a étudier les propriétés structurales du matériau PbTiO3 dans
la structure cubique Pm3m, avec paramétre de maille a = 3.9692(A) et positions atomiques Pb
(0, 0,0), Ti (0.5, 0.5, 0.5), O (0.5, 0.5, 0)[11].(Voir figure I11.4) appartenant a la famille des

Pérovskites, dont la formule est ABOs.

Le type de structure étudié :

Figure 111.4 : Schéma de structure cubiquede PbTiOs.

Cette étape a été réalisée, les calculs sont effectués en utilisant la méthode FP-
LAPWavecl’approximation GGA.La procédure utilisée pour déterminer les propriétés
structurales a savoir les parametres de maille, le volume et les positions atomiques pour le
systeme cubique, consiste a mesurer 1’évaluation de 1’énergie totale du systéme en fonction de
volume (f(V)=E).La variation de 1’énergie en fonction du volume nous donne naissance

I’équation d’état de Murnaghan[12], donnée par 1’expression suivante :

BoV( BoV (@ '
_ __ Bol SoV |\v
E(V) - EO BO’—I + BO’ 30’—1 +1 (1)
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OUEg, Vo, Boet Bo’ sont les valeurs a I’équilibre de 1’énergie totale, du volume, du module de
compression et de la dérivée du module de compression par rapport & la pression,

respectivement.

La constante du réseau a I’équilibre est donnée par le minimum de la courbe E(V) :
-1
— ﬂ Bo'
V="V [1+ BO] )
Le module de compression B est déterminé par la courbure de la courbe E(V) :

_ 9%
B_VaVZ (3)

La dérivée, par rapport a la pression, du module de compression, B’, est

obtenue a partir de 1’équation suivante :

By’
E(WV) = Eo + 5oy [V (2)" - Vol +2( =) (4)

L’intérét de cette équation est le calcul du module de compressibilité Bo, et la
variationde la pression en fonction du volume. La courbe de variation de 1’énergie en fonction
du volume représenté sur la figure I1.4. Le paramétre de maille a 1’équilibre correspond au
minimum de la courbe de variation de I’énergie totale. Dans le tableau I1.3, nous avons
reporté nos valeurs calculées du parameétre de maille a 1’équilibre (a), du module de

compression (Bo) et le volumea I’équilibre (V).
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Figure I11. 5 : La variation de I’énergie en fonction du volume.

Tableau I11.3. Paramétres de maille expérimentaux et calculées (A), volume V(A3),

Le module de compressibilité By (GPa).

PbTiO3 a(A) Bo (GPa) V(A3)
Expéerimentale 3.86 [13] 144[14] 58.69 [13]
Théorique 3.97 189 62.84

Notre valeur calculée de la constante du réseau de PbTiO3 est égale & 3.97 A (tab.111.3).
elle est en excellent accord avec les valeurs expérimentales obtenue par Renan A.P.Ribeiro
and Sergio R.Lazaro [13] (3.86 A).La valeur calculée du module de compression de
PbTiOzest égale & 189GPa (tab. 111.3) et la valeur expérimentale disponible dans la littérature,
144 GPa[14],sont nettement différente. Pour le volume unitaire & I'équilibre (62.84 A®)est
supérieur a la valeur expérimentale obtenue par Renan A.P.Ribeiro and Sergio R.Lazaro
[13](58.69A3).
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11.4. Propriétés électroniques de PbTiO3

La structure de bande, la densité de charges et les densités d’états totales et partielles est
essentielle et trés importance pour 1’étude des propriétés électroniques des solides.Nous
permettent de savoir le type de matériau, d’analyser la nature des liaisons qui se forment entre
les différents atomes du matériau. Ont été calculéesavec la solution auto-cohérente bien
convergée de FP-LAPW.

a. Lastructure de bande

La structure des bandes d’énergie donne les énergies possibles d’un électron en fonction
du vecteur d’onde. Selon la répartition de ces bandes, il est possible de faire la distinction
entre un conducteur, semi-conducteur...etc. On définit le gap d’énergie comme la différence
entre le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction.

Les calculs des structures de bande du composé PbTiOs ont été réalises suivant les
directions de haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin associée a la structure
cubique, calculées a 0 GPa avec les paramétres de maille optimisés en utilisant les deux
approximations GGA et la TB-mBJ, Les structures de bandes calculées sont illustrées sur les

figures I11. 6 et 7.

10 T T T
I 1 GGA 1
5 1
%\ G |dld' tE —19év :
§) 0 - .
(5] 1
< I
L
-5 I : :
_10 I I I
w L r X w K

Vecteurs d'onde

Figure I11. 6 : Structures de bande calculées de PbTiOs en utilisant GGA.
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Vecteurs d'onde

Figure I11. 7 : Structures de bande calculées de PbTiO3 en utilisant GGA-mBJ.

A partir de la structure de bandes de PbTiOs (fig. 111.6) en utilisent GGA, on remarque
que le haut de la bande de valence (VB) est situé au point I'et que le bas de la bande de
conduction (CB) est situé au pointI’, ce qui indique que le PbTiOs a une bande interdite
directe de Eq = 1.90 eV. Par contre I'utilisationdu potentiel TB-mBJ (figure 111.7), on
remarque gque une bande interdite indirecte est d’environ 2.05 eV et elle se situe entre
pointl' X(BV) et X (BC).Ces resultats de la structure de bandeavec les deux approximations
utilisées (GGA, TB-mBJ) confirme que le matériau PbTiO3 est semi-conducteur.

Tableau I11.4 : Energies des bandes interdites en eV.
matériau GGA TB-mBJ
PbTiOs 1.90 2.05 (I''X — X)

b. L’effet de la pression sur le gap d’énergie

De point de wvue théorique, on a trouvé que PbTiOsces composés sont
mécaniquementstables sous une pression de 0 a 189GPa ce qui signifie que cet intervalle de
pressionmodifie la distance interatomigque du réseau mais ne provoque aucun changementsur
la symétrie. Cependant, les modifications apportées sur la distance interatomiqueentrainent

des déplacements des états électroniques qui modifient par lasuite la disposition relative des
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bandes d’énergie, ce qui entraine un élargissementdes bandes et donc la variation de 1’énergie

de gap (fig. 111.8).

Tableau 111.5. Les valeurs de I’énergie de gap (V) et le volume (A3).

Volume (%) 0 -2 -4 -6 -8
Volume (&%) 62.5329 61.2822 60.0315 58.7809 57.5302
Gap (eV) 2.05 1.90 1.81 1.67 158

A partir de la figure 111.8 , nous remarquons une relation de corrélation directe entre
I’énergie et le volume, de sorte qu’a mesure que nous augmentons la pression, le volume

diminue, de sorte que I’énergie diminue progressivement.

2,1

—M— Energie de Gap

= =
© ©
1 1
|
[ ]

Loy
~
1

Energie de Gap (eV)
o
1 L

15 T T T T T T T T T T T
57 58 59 60 61 62 63
Voume (A3)
Figure 111. 8 :Variation de I’énergie de gap en fonction de volume.

C. Densité d’état électronique (DOS)
La densité d'états d'un solide peut étre définie comme un nombre d'états par unité
d'énergie, comme la distribution des états électroniques du systéeme en fonction de I'énergie.
Pour mieux comprendre la structure de bande, il est intéressant de déterminer les spectres des

densités d'états totales et partielles afin d'analyser et connaitre le type d'hybridation, les
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différentes interactions et les états responsables de la liaison.Elle permet de connaitre la
nature des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule.Dans notre
étude, Nous avons procédé un calcul des densités d’états totales et partielles pour comprendre
d’une facon générale la structure électronique du composé en détail. La densité d'état totale
(DOS) et partielle (PDOS) ont été calculées et tracées en utilisant’approche GGA pour le
composé PbTiOs dans la figure 111.9 :

30
1D
15 - A ] | —— DOS tot]
B
0 T A N\I M IJ/\M .
151 —Pb
—Ti
S
3 0- : ,‘“—"’."’A'\I SR S
215+
{
K
A n NN
O 0 T T T T T
] / \f\A/w\
0 . [\\J\MI . :
1,5
O:s
A —O:p
0 T L T =~ T s
-10 0 10 20

Energie (eV)
Figure 111.9: Densité d’états Totale et Partielle des états de PbTiO3 calculéesen utilisant GGA.

La densité d'états calculée pour PbTiOsest représentée sur la figure 11.9 ; Les résultats
projetés entrent, -20 et 20 eV,Le niveau de Fermi (Er) est pris a une énergie de 0 eV.La bande
de valence (VB) s'étend de -20eV a 0 eV,et la bande de conduction (CB) s'étend de 0 eV a
20eV.

Le pic d’états Pb 5d, en bas de la bande de valence, a -15.34 eV, est tres
intense. Aussi,pourprocéderauneanalysecorrectedescourbesdedensitésd’états,nousavons divisé
par 5 la densité des états Pd 5d. L'examen des courbes de densités d'états de PbTiOz montre

que la bande de valence de PbTiOs est constituee de quatre structures :
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< La bande de valence supérieure, notée A, large de 8.84 eV. Elle est due
essentiellement aux états O 2p, faiblement mélangés a des états Ti 3d. Cette hybridation p-d
est révélatrice du caractére covalent des liaisons Ti-O. Des états Pb 6s, en tres faible
proportion, sont présents en haut de la bande de valence, prés du niveau de Fermi. Cette tres
faible présence d’états du plomb indique que la liaison Pb-O est essentiellement ionique. Les
calculs de densités de charge par S. Piskunovet al. [15] et S.M. Hosseiniet al. [16] ainsi que
ceux de charges atomiques effectives par R.A. Evarestovet al. [17] confirment que les liaisons
Ti-O et Pb-O sont respectivement covalentes et ioniques;

% le pic noté B, situé a - 7.17 eV. Il est d0 aux états Pb 6s, faiblement mélangés a des états
O 2p;

% le pic noté C, situé a -15.47 eV. Il est dl aux états Pb 5d, faiblement mélangés a des états
0 2Zs;

% la sous-bande étroite notée D, située entre -17.84 eV et -16.15 eV. Elle résulte
essentiellement des etats O 2s, Le dédoublement du pic O 2s est di probablement a des
interactions O—O entre atomes d’oxygéne proches voisins ;

% Le bas de la bande de conduction est constitué par une bande située entre 1.61 eV et7.73
eV. Le bas de cette bande (pic note a) est di principalement aux états Ti 3d. Le haut de ladite
bande (partie notée b) résulte d’états Ti 3d melangés a des états Pb 6p et O2p.

En conclusion, on constate deux tipes d’interaction ; en trePb (6s) et O (2p) dans la bande
de conduction [2, 7], ce reflete une perte de charge de Pb vers O, conduisant la formation
d’une liaison covalente d’un caractére ionique fort, et aussi entre Ti (3d) et O (2p)dans
I’intervalle [-5, 0] eV de la bande de valence et dans I’intervalle [2, 7] ¢V de la bande de
conduction, ce qui indique la formation d’une liaison covalente d’un caractere ionique.

Notons que nos courbes de densité d’états de PbTiOs sont en trés bon accord avec celles
obtenues par Hosseinie tal.[18].Avec un calcul FP-LAPW-GGA.
d. La densité électronique:

La description de la densité de charge est une propriété importante dans le solide. Il est
bien connu que le caractere de la liaison dépend fortement de la densité de charge totale de
valence. La densité de charge électronique c’est la probabilité de trouver un électron de
charge "e" dans une région de I’espace. La figure 11.10 présente la distribution (contour) de

charge le long un plan aléatoire contenant le maximum des atomes Pb, Ti et O.
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Figure 111.10 : La densité de charge de PbTiOs.

A partir de la figure 111.10, qui montre la répartition des charges (cartes ou conteurs de
charge) dans un plan avec le code XCrysden pour PbTiO3. D’aprés les contours de la densité
de charge, il semble que la liaison entre Pb-TiO2 soit typiquement ionique alors que les
liaisons Ti-O ont un caractere covalent-ionique. Ceci est tout a fait évident a partir de la
répartition de la charge au milieu de la liaison Ti-O. Comme d’autres pérovskites
ferroélectriques, le type d’hybridation qui existe entre les orbites Ti-3d et O-2p met 1’accent
sur la forte interaction covalente-ionique entre les atomes Ti et O. Ces types d’hybridation

affaiblissent le potentiel a courte portée, stabilisant la propriété ferroélectrique.

Page 63



Chapitre III Etude des propriétés structurales et électroniques de I'oxyde PbTiO3

Référence
[1]: Bhatti, H. S., Hussain, S. T., Khan, F. A. &Hussain, S.Synthesis and induced
multiferroicity of perovskite PbTiO3; A review. Appl. Surf. Sci. 367, 291-306 (2016).
[2]:1ljinas, A., Marcinauskas, L. &Stankus, V. In situ deposition of PbTiO3 thin films by
direct current reactive magnetron sputtering. Appl. Surf. Sci. 381,6-11 (2016).
[3]: G.H. Haertling, J. Am. Ceram. Soc. 82, 797(1999).
[4]:K. Uchino, Piezoelectrics and Ultrasonic Applications, Kluwer, Deventer,1998.
[5]:M.E. Lines, A.M. Glass, Principles, and Applications of Ferroelectrics and Related
Materials, Oxford University Press, Oxford, 2001.
[6]: O.K. Andersen, Phys. Rev. B. Condens. Matter, 12 (1975) 3060-3083.
[7]: P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasnicka and J, 147, 71, (2006).
[8] : P. Giannozzi, S. de Gironcoli, P. Pavone, and S. Baroni, Phys. Rev. B 43, 7231 (1991).
[9]: J. P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 77, 3865 (1996).
[10]: F. Tran and P. Blaha, Phys. Rev. Lett, 102 (2009) 226401.
[11]: ™. E. Lines and A .M. Glass, Principlesand Applicationsof
FerroelectricsandRelatedMaterials (Clarendon, Oxford, 1979).
[12]:F.D. Murnagham, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 30, 244(1944).
[13]: Ribeiro, R. A. P., & Lazaro, S. R. de. (2014). Theoretical Investigations of the Bulk
Modulus in the Tetra-Cubic Transition of PbTiO3; Material. Quimica Nova.
[14]: Z. Li, M. Grimsditch, C.M. Foster, and S.-K. Chan, J. Phys. Chem. Solids 57, 1433
(1996).
[15]:S. Piskunov, E. Heifets, R.1. Eglitis, and G. Borstel, Comp. Mater. Sci. 29, 165(2004).
[16]:S.M. Hosseini, T. Movlarooy, and A. Kompany, Physica B 391, 316(2007).
[17]:R.A.Evarestov,V.P.Smirnov,andD.E.Usvyat,SolidStateCommun.127,423(2003).
[18]:S.M. Hosseini, T. Movlarooy, and A. Kompany, Eur. Phys. J. B 46, 463(2005).

Page 64



@

Conclusion Générale




Conclusion générale

Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques de pérovskite
cubique PbTiOs en utilisant la méthode des ondes planes linéairement augmentées avec
potentiel complet (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), implémentée dans le code Wien2k, en traitant I’énergie d’échange et de corrélation par

I’approximation du gradient généralisé (GGA).

Dans notre étude des propriétés structurales, nous avons calculé le parametre de maille a
I’équilibre (@), le module de compression a I’équilibre (Bo), le volume unitaire a 1’équilibre
(V), Nos résultats sont en bon accord avec les valeurs expérimentales disponibles dans la
littérature.Ce qui reflete la performance du code de calcul Wien2k et montre la fiabilité des

calculs ab initio.

En ce qui concerne 1’étude des propriétés électroniques, nous avons calculé la structure
de bande, la densité d’états (DOS) et la densité électronique, Nos résultats montrent que notre
matériaua un gapindirect : direction '— X avec énergie égal a 2.05 eV, et une bande interdite
directe situé au point I" avec énergie égal a 1.90 eV.L’analyse de la densité d’état montre la
formation des liaison Pb—O et Ti-O covalentes de fort caractere ionique surtout pour Pb — O,

ce résultat et confirmé par I’analyse de la densité electronique.

Finalement, en utilisant la méthode FP-LAPW-GGA nous avons étudi¢ 1’effet de pression
sur la bande d’énergie, cette derniére varie inversement avec 1’augmentation de lapression

appliquée.
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Résumé

Dans ce travail, les propriétés structurales et électroniques de pérovskite cubique PbTiOs ont
été étudiées a l'aide des calculs ab-initio basés sur la théorie de la densité fonctionnelle (DFT),
ces calculs étant basés sur la méthode FP-LAPW sur le code Wien2k. En traitant 1’énergie
d’échange et de corrélation par ’approximation du gradient généralisé (GGA), et GGA+mBJ.

Les résultats de nos calculs DFT (FP-LAPW), y compris le paramétre de maille et les positions
atomiques, avec les données expérimentales sont en tres bon accord. Le calcul de la structure
de bande et du DOS ont montré le caractere semi-métallique de notre composé et I'existence du
caractére covalent-ionique dans les différentes liaisons. L’étudié de I’effet de pression sur la
bande d’énergie, montre que cette derniére varie inversement avec 1’augmentation de la
pression appliquee.

Mots clé : DFT, ab initio, pérovskites ABOgz, propriétés électroniques, Wien2k,...
Abstract

In this work, the structural and electronic properties of cubic perovskite PbTiO3 were studied
using ab-initio calculations based on functional density theory (DFT) and the FP-LAPW
method implemented in the Wien2k code. The exchange and correlation energy was treated by
generalized gradient approximation (GGA) and GGA + mBJ.

Our result of the DFT (FP-LAPW) calculations of the lattice parameter and atomic positions
agrees successfully with the available experimental data. The calculation of the band structure
and the DOS showed the semiconductor behavior of our compound and the existence of the
covalent-ionic character in the different bonds. The study of the effect of pressure on the energy
band shows that the energical band gap varies inversely with the increased applied pressure.

Key words: DFT, perovskites ABOs, electronic properties, Wien2k,...
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