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Study and optimization of structural and electronic properties of the material
perovskite SrTiO3: Applications to the pressure sensors

Abstract
In this thesis, we report a density functional study of the structural, electronic, elastic and
pressure-induced solid—solid phase transitions of SrTiO3. These first-principles calculations
have been performed using the full potential linearized augmented plane wave method (FP-
LAPW) within the generalized gradient approximation (GGA) developed by Perdew—Burke—
Ernzerhor for solids (PBEsol). The calculated structural parameters like the lattice parameters,
the bulk modulus B and their pressure derivative B’ are used to analyze the relative stability
and phase transitions under pressure of SrTiO3. Calculations were done for the cubic (Pm-
3m), tetragonal (I4/mcm, P4/mbm, P4mm) and orthorhombic (Cmcm, Pnma) structures where
we found that the tetragonal 14/mcm phase is the most stable structure compared to the other
structures at T = 0 K and P = 0 GPa. For the electronic properties calculations, the exchange
and correlation effects were treated by the Tran—Blaha modified Becke Johnson (TB-mBJ)
potential to prevent the shortcoming of the underestimation of the energy gaps in both LDA
and GGA approximations. The obtained results are compared to available experimental data

and to other theoretical calculation.

Etude et optimisation des propriétés structurales et électroniques du matériau
pérovskite SrTiO5: Applications aux capteurs de pression

Résumé
Dans cette thése, nous présentons une étude de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) pour déterminer les propriétés structurales, €lectroniques, élastiques ainsi que les
transitions de phase solide-solide induites par la pression de la pérovskite SrTiO3. Ces
calculs de premier principe ont été effectués en utilisant la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW) combinée avec 1’approximation du
gradient généralisé (GGA) développé par Perdew-Burke-Ernzerhor pour les solides (PBEsol).
Les paramétres structuraux calculés comme les paramétres de maille, le module de
compressibilité B et sa dérivée B sont en bon accord avec les données disponibles et sont
utilisés pour analyser la stabilité relative et les transitions de phases sous pression du SrTiO3.
Les calculs ont été effectués pour les structures cubique (Pm-3m), tétragonale (I4/mcm,
P4/mbm, P4mm) et orthorhombique (Cmcm, Pnma) ol nous avons trouvé que la phase

tétragonale I4/mcm est la structure la plus stable par rapport aux autres structures a8 T =0 K et



P = 0 GPa. Pour les calculs des propriétés €lectroniques, les effets d’échange et de corrélation
ont été traités par le potentiel de Tran-Blaha modifiés de Becke Johnson (TB-MBJ) pour
améliorer le défaut de la sous-estimation des bandes d'énergie interdites causé par les deux
approximations LDA et GGA. Les résultats obtenus sont comparés a des données

expérimentales et d'autres calculs théoriques.

il @ pdiual il | SrTiQ; cuSad g pull 409 <) 5 AdSigd) (ol sdd) Jliaiu) g dul o

uailal)
gt s I i gl pailadll daY (DFT) ALK (dali 5 of) danals 4l A p3 (i yms i A g 5l o b
Gal 8 cllall o3 | SrTIO; CaSiud Lol acall caad dasll duliall biall dls jall Y a3 aa 4l
a5 shall GGA aasall z 533l Cus i ae daadal) (FP-LAPW) i 534 3iall 4 gicsall 1 oY) g 85 Jlaniiadly
4 guaall LiGell SOl (PBEsol) 4alall o sall Perdew-Burke-Ernzerhor < 53 3l =&y - 53
DY) Jilad Cilentiod 3 558 siall Aualial) 5 4 gunall ill 4380 e 4fiSe 5 B laai¥) Jalae 548030 Cyl 5
JSLed) (Pm-3m)—eSall JSsell oy jal clibuall | SrTi0; CaSad ol Jaaall st Al yall Y 5adll 5 sl
ol baay Cus (Cmem, Pnma) staal saalaie JSuedl 5 (I4/mem, P4/mbm, P4mm) W3V dels
Lzl 55 ) all 8 @AY JSUed)  ae &jlie |l il Y U A T4/mem W3V Al dls
(3 3zl
Jskaall A3 — (a5 (TB-MBJ) 038 lse @lladll y Jalll () sasd il 5l 4 g 8V al gl Sililaa 3
.GGA 5LDA <y @l (e il A8l il sadl) (8 ) gl (o Jliill elly g () gusi s -l
AV Akl Cluall s daliall Ly el Cllball as e Juaniall bl 45 )l a5



Sommaire

SOMMAIRE

LiSTE (@S QDIEVIALIONS ..ot eee et aeeeeeaeeane sesseasssanssesasssnsssasssssmnessasantessnssnsemnesennnsnnes 4
LiSEE TS fIQUIS ....c.vveveerereeeeesressesesveeseessesses e sesses e se s stesseatessessassssassse sansassessensenssnnsnssessessesasens 6

LISEE QS LADICAUX ..ot eeeeteeaeeseesseeeseessasasasessssssss ansensesesennnsessnssasssssesrssssnsensessees®

INErOAUCEION GBNEIQI........ocoeeeeeeeeeeeeeereer ettt e e et e st stestestasssesseeessesessesse st assnssasansaes sanesaeans 10
LS L= = (ol =2 SRR 13

Chapitre I: La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

=2 INEFOAUCLION ..ottt ettt e e s e s e ses s s st s s sssssesan sa s sssses s nnssenns 14
I-2.La théorie de la fonctionnelle de 1a densité (DFT).........ccevuevveveereeveesesssessnsesiessesssesessassenns 14
1-2.1.L°6quation de SCAIGAINGET ........cc.oceeeeierieiiessesiesetestestiesisssssssssssesssssessessessssses nas 14
1-2.2.L’approximation de Born-OppPenR@imer............eeeeevveieiresieiseisessesseessssssssesns 16

1-2.3.La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)..........cccecuevuevveverversersesiesarnnnn 17

I-2.3.1.Théorémes de Hohenberg et KORN...........ccceeeeeeveeveereerrreiersreesiesseessnas 18
I-2.3.2.Les équations de KON et SRAM.............cccvvevevvevvereerisresressesesieesavessens 18
I-2.3.3.La fonctionnelle d’échange et de corrélation................ccccvvvvevveveenne. 20
a) L’approximation de la densité 10cale (LDA)..........c.ooeeeveveereeverierrresieriessenn 20
b) L’approximation du gradient généralisé (GGA)..........cuvevviveevvesersrsrunenn 22

I-2.3.4.Résolution des équations de Kohn et Sham..............ccccceevvevvevveevnnrnennnn 22
[=-3. REFEIENCES......cceveeririreresrecresressesseesessasssssesssesses e e e st e stestsstessassaass senssnss s tessassassssrssens 26

Chapitre Il : La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

=2 INEFOAUCEION. ... ettt e e e et s ea e sas s ssesa se st sesas seserssnsessessssssassnranes 27
II-2.La méthode des ondes planes augmentées (APW ..........ooeevvviiviiesssessssessssssessessessens 27
II-3.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) ..........c.occuvevvvviviunns. 30

11-3-1.Principe de [0 MEtNOAE LAPW..........cecoeeeveeieestestestessessessssssssssnssssssesssssssssssssssnes 30
[1-4.L8 COUR WIEN2K.......occooeeereeseerrireirierseiesssssssessisssesssissesssssssssssasess sassssssssnsessssssesssnssssesssassssssns 32




Sommaire

-5 REFBIOINCES ..ot st tasteets st esssssessesses e e sae s ssessesaease st aas ans st sesssnssnssnnasansessesanas 35
Chapitre Il : Les Fonctionnelles GGA -PBEsol et TB-MBj

HI=2.INEFOAUCEION ...ttt sttt e e tns st srsess s s sa e sss st s et ssesssresaesssnnsnnns 36
Ill-2.La fonctionnelle Tran et Blaha modifiée de Becke et Johnson ..............ccueeevevvevuennnes 36
11-2.1.Description MAtREMQALIQUE............ccveceeereeeeeieeieereereessiesiesisssssssssssssssresresnesseen as 37
1I-2.2. Version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson ........................... 38

11I-2.3. Version améliorée de la fonctionnelle de Becke et Johnson..........................41

IlI-3.La fonctionnelle d'échange et de corrélation PBESOL...............c.cccceveveeerevreseeeseereerenenns 46
H1-3.1.FONCtiONNEIE GGA PBE...........eoeeeeeeeeeeeeee e saeseee st essssess s ssesas s ssn s e sesenns 46
111-3.2 FONctionnelle GGA PBESOL............eoeeeeeeeeeireeeeeteeete e s sessssssssssrsssssas erssne s 48
HI=4. CONCIUSION.......ceeeeeeereetee ettt se s ss s e ssses s s st essssesaesas st ssn s e sssssssensssnsnsersens 51
H1=5. REfEIONCES.....ocevevveeeerererieeiressessessessesiesessssssssssssssssessesssssssssassassnssessessasssssssrsessesssrs ssessessens 52

Chapitre IV : Propriétés et transition de phase des pérovskites

IVZ A INEFOAUCTION. ..ottt s sae st e s st s s ese s sss st sssnssnssssssssn sassssnsennnas 56
IV-2.Structure pérovskite prototype et transitions de phase..............coeeeeveveevevreerevssessevnnnns 60
IV-2.1 .ECQrts @ [Q StrUCLUIE PrOtOLYPO. ........ceeveeveeeeeeesereessscesssesesesssssssssssssssassassssnns 63
IV-2.2 .Types de rotations USUCIIES............ccoeveeveevrevrreireireiiesseeseesssessessessessesse sessssseesens 66

IV-3.La pérovskite Titanate de StrONtIUM...........ccoveeeevreveerririiriircssirssressessessessesssessessess ssssseasees O8

IV=-3.1.Propri@tés StrUCLUIQIES............couerverveeriririsirsisesssssessessessessessssssesssssssssssssssssseas 69
IV-3.1.1.PRASE CUDIQUE........cueesreeresresiesiesiessessessrsssasssssssssssssssssssessessesssssssnssssns saes 69
IV-3.1.2.Phase TELragonNQle..............ccooueeeveevrrurrvrsuesirsrssssessssssssessessesssssssssssesss e 71

IV-Z CONCIUSION ...ttt e ete s s s e s e sss s s st sasessssssasnsessssnasessnssessnssnsasasenes 73
IV-5 REfEIONCES......ccvvveesirirsrscresresresseeseeseeseessasssssess esses e e e s et st atessaasaasssasass sasassssnssnn susasnssnns 74

Chapitre V : Résultats et discussions

Vmd N OQUCEION ..ot eeeeee et et e eeeeen saseessasasseessanans st seasstanssensnsanssesseasssssssen aennnnesanns 78
V=2, MELtNOAES €t ABLAIIS AOS COICUIS ...t eeeeeeeeaeeeetesseesesaneseseeasen sesessnes 80
V=3, RESUILALS @1 QISCUSSION ..eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeesaeeanessssessesssssssasaansessessesss sessnsnns s essnnsnnes 82




Sommaire

V-3.1.prOPrietes StrUCEUIQICS..........ecoeveveeeeereceseeieesteeestessssssssssssessssssssssses e s ssessenas 82

V-3.2.Stabilité structural et transformations de Phase sous haute pression.........83

V-3.3.Propriétes EleCtrONIQUES............ceceeeereeeereereersersersessssssessssesses s s sssssessessesansssnas 87
V-3.3.1.5tructrures de DANAES...............ooeeeeeeeeeeeerereeceecerieeisessseeseereesese s snas 88
V-3.3.2. DENSILES 'ELALS.......ceeeeeeeeeeeeeese ettt sn s 91
V-3.3.3. DeNSiteS A CRQAIGE.......uueeeeeeeeereereeeesresressesiesiessessssssssssssssssss sssessessesse s 94

V-3.3.4. Effet de la pression sur la largeur de la bande interdite ................97

V-3.4.Propriétes ElAStiQUES..........cceveereereeeereereereessesssessessessessssssessesssssesssssssssssssssssssnns 101
V-3.4.1.PRASE CUDIQUE........oceeeeeeeeereiereiecsresresresveessesssssesssessssssssssses s ssessessesan 102
V-3.4.2.Phase tetragonQle...............cveveeveeeeereerveseessesissssessessessessessesssssesnses 103
V-3.4.3.Phase orthorhombiQUE.............cceeceeveeeeeeceeieeseivereiesssssissssssssresre s 105

V-4.APPIICALION QUX CAPLOUIS.....oveeveeveeeieestestesteessssseesssrssssssssessessssssssesssssssssessassessessssssssesns 109

V-4.1.ConductiVit@ GleCtIIQUE...........ccceeeeveeererrsresrressesseeseeseessessesiesesessssssssssssssssessssnen 112

V5. REfOIONCES. ....oeceveeeerereesresreseesiesiesiesiessssstsstssssessss s sasesesasasersess seseessassassan ssssssassnssssnnssnsnssses 115
CONCIUSION GENEIAIE..........oeeeeeeeeeeeere s eessesseseeseeste st stestessessesesesssassesssesse st anssnssesnesssnssnnen 118
F Y o 1= (= TSRS 121
F Y o] 1= (=20 = USSP 124
Y o =2 (=2 OO 126
F Y o 1= (=20 SOOI 128




Liste des abréviations

Liste des abréviations

— AFD : Antiferro distortif (s)

— AFE : Antiferroélectrique(s)

— AFM : Antiferromagnétique(s)

— AMOS : The Armiento and Mattsson 2005 (4M05) functional

— APE : Anti-polaire(s) électrique(s)

— APW : Augmented Plane Wave

— DFPT : Density Functional Perturbation Theory

— DFT : Density Fonctional Theory

— EV-GGA : Engel-Vosko Generalized Gradient Approximation

— FD : Ferrodistortif-ve(s)

— FE : Ferroélectrique(s)

— FL-APW : Full-potential linearised augmented-plane wave

— FP-LAPW+Lo : The full-potential linearized augmented plane wave

— FM : Ferromagnétique(s)

— F.u : Formula unit (maille cubique élémentaire)

— GGA : Generalized Gradient Approximation

— GGA-PBE : Generalized gradient approximation of Perdew, Burk, and Ernzerhof

— GW : Is no abbreviation, but stands for the product of Green’s func-
tion G and screened interaction W approximation for the self-energy

— GoW,: Simplified GW approximation, G and W are computed from the LDA or HF

calculations

— HF-DFT : Hartree-Fock Density Fonctional Theory

— HSE : The Heyd-Scuseria- Ernzerhof screened Coulomb hybrid density functional

—IBZ : Irreducible Brillouin zone

—KS : Kohn et Sham

— LAG : The local Airy gas functional

— LAPW : Linearized Augmented Plane Wave

— LCAO : Linear combination of atomic orbitals

— LDA : Local Density Approximation

—LMTO : Linear muffin-tin orbitals

— LSDA : Local Spin Density Approximation

—MBJ : Modified Becke-Johnson

— MT :Muffin-Tin

— OPW : Orthogonalized plane waves

— PAW : Projector Augmented-Wave




Liste des abréviations

— PBEsol : Perdew-Burke-Ernzerhof for solids

— PE : Paraélectrique

— PW-PP : Plane-wave pseudopotentials

— RAM : Random-Access Memory

— RRAM : Resistive Random-Access Memory

— SCF : Self-consistent field

— SJEOS : Equations of state motivated by the stabilized jellium model
— SR : short-range

— TB-MBJ : Tran-Blaha Modified Becke-Johnson
— TPSS : Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria

— ZPAE : The zero point anharmonic expansion




Liste des figures et tableaux

Liste des figures
Figure Titre Page

1.1 Digramme cycle auto-cohérent (SCF) pour le traité de la fonctionnelle 25
de la densité de Kohn-Sham.

1.1 Répartition de la cellule unitaire en régions sphériques Muffin-Tin 28
MT (1) et en région interstitielle (2).

1.2 Diagramme du code WIEN2k 34

1.1 Gap théorique en (eV) en fonction du gap expérimental pour 41
plusieurs potentiels (LDA, MBJLDA, HSE, G,W,, et GW) de 23
solides[4].

1.2 Paramétre c,p; optimisé en fonction de la moyenne g utilisant 43
différent paramétrage de ¢ pour cing types de solide [41].

.1 Structure pérovskite ABO3 57

.2 Représentations différentes de la structure pérovskite ABO; cubique. 61
(a) origine sur le cation B, (b) origine sur le cation A.

V.3 Présentation des rayons ioniques en triangle pour la structure 63
cubique

V.4 a) Octaédres sans rotation ; b) Octaédres orientées en phase suivant 67
[001] ; c) Octaédres orientées en antiphase suivant [001].

V.5 Rotations des oxygénes dans la maille tétragonale, correspondant a 67

la rotation a’a’c. (a) rotation en antiphase des plans successifs
d’oxygenes le long de la direction [001]. (b) projection sur le plan

atomique BO3

V.6 Diagramme des transitions possibles de groupe a sous-groupe par 68
rotation d’octaédres dans les pérovskites. (Ref. [31,33]).

V.7 Images de titanate de strontium sous forme minérale Tausonite (a 69
gauche) [45] et fabriqué dans une diapositive (a droite) [46].

V.8 Représentation de la pérovskite cubique idéale Pm-3m, Ti centrée (a 70
gauche) et Sr centré (a droite).

V.9 Représentation de la phase 14/mcm avec deux différents types de 71

cellules: B centrées avec un+/2 X 2~/2 cellule unitaire et octaédres
choisi attirée (a gauche) et un A centré 2 X 2 X2 cellule avec tous les
octaédres dessinée (a droite). Pour représenter STO, vert, bleu et
rouge représentent Sr, Ti et des atomes d'oxygéne respectivement.

V.1 Représentation des énergies totales calculées en (eV) en fonction du 83
volume de la cellule unitaires en (A*) pour les structures Pm-3m,
14/mecm, P4/mbm, P4mm et Cmcm du composé SrTiO3.

V.2 Variations de I'énergie libre de Gibbs AG (eV) pour les différentes 86
phases du SrTiO3. (L'énergie libre de Gibbs de référence est fixée
pour la phase 14/mcm)




Liste des figures et tableaux

V.3.(a) Structure des bandes de la phase Pm-3m 88

V.3.(b) Structure des bandes de la phase 14/mcm. 89

V.3.(c) Structure des bandes de la phase P4/mbm 89

V.3.(d) Structure des bandes de la phase PAmm 90

V.3.(e) Structure des bandes de la phase Cmcm 90

V.4.(a) Densités d'états de la phase Pm-3m 92

V.4.(b) Densités d'états de la phase 14/mcm 92

V.4.(c) Densités d'états de la phase P4/mbm du SrTiO3 93

V.4.(d) Densités d'états de la phase P4Amm du SrTiO3 93

V.4.(e) Densités d'états de la phase PAmm du SrTiO3 94

V.5.(a) Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase 95
Pm-3m du 5rTiO3

V.5.(b) Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase 95
14/mem du SrTiO3

V.5.(c) Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase 96
P4/mbm du SrTiO3

V.5.(d) Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase 96
P4mm du SrTiO3

V.5.(e) Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase 97
Cmcm du 5rTiO3

V.6.(a) Largeur de la bande interdite directe (I —I') en fonction de la pression 98
pour la phase 14/mcm du SrTiO;

V.6.(b) Largeur de la bande interdite (Z- ) en fonction de la pression pour la 99
phase P4/mbm du SrTiO;

V.6.(c) Largeur de la bande interdite directe (I —I') en fonction de la pression 99
pour la phase Cmcm du SrTiOs.

V.7. Caractérisation I(V) d’un micro-capteur 110
V.8. Schémas du capteur d’oxygéne micro fabriqué [60]. 111

V.9.(a) Conductivité électrique (s/cm) en fonction de la pression (GPa) pour 113
différentes températures(K) de la phase 14/mcm du SrTiO;

V.9.(b) Conductivité électrique (s/cm) en fonction de la pression (GPa) pour 113
différentes températures(K) de la phase P4/mbm du SrTiO;

V.9.(c) Conductivité électrique (s/cm) en fonction de la pression (GPa) pour 114
différentes températures(K) de la phase Cmcm du SrTiO3

AnA.1 Structures cristallines des phases a) Pm-3m,b) 14/mcm,c) P4/mbm, | 121-122-
d) P4mm, e) Cmcm, f) Pnma. 123

AnB.1 Espace des phases de rotation des octaédres en transition des 124
pérovskites. (a) Les rotations des octaédres peuvent étre décomposé
autour d'axes orthogonaux. (b) Représentation octaédrique des
inclinaisons des modeéles décrits dans le texte




Liste des figures et tableaux

Liste des tableaux

Tableau Titre Page

.1 Gap fondamental théorique et expérimental (en eV), représentés 40
avec les méthodes (HSEO3, HSEO6, GoW,, et GW). Les types de
structure sont indiqués entre parenthéses

1.2 Gaps fondamentaux (en eV), calculés avec le potentiel MBJ, utilisant 44-45
différents paramétrages pour c (voir tableau Ill.3). La seconde
colonne indique le type de solides (TmO=transition-metal oxide, TmX
= other transition-metal compounds

1.3 Résumé des différents paramétrages de c (voir eq. 111.9) 46

1.4 Paramétres de maille d’équilibre donnés en A pour plusieurs 50
approximations (LDA, PBEsol , AMO5, PBE, TPSS), comparés avec des
résultats expérimentaux

IV.1 Principales applications des matériaux pérovskites 60

.2 Les cations les plus communs formant les oxydes de structure 64
pérovskite et leurs rayons ioniques. Rayons ioniques pris dans Ref.
[27]. a : Coordination 12 ; b : Coordination 6.

V.3 Quelques composés pérovskites et leurs facteurs de tolérance 64
(calculés selon la référence [28])

.4 Positions Wyckoff pour le titanate de strontium dans le Pm3m 70

IV.5 Positions Wyckoff pour le titanate de strontium I4/mcm 72

V.1 Paramétres de maille calculés (a, b et c) en (A), le volume V en (A’} Z 84

est le nombre d'unités de formule par cellule conventionnelle), Bgle
module de compressibilité (en GPa) et ¢a dérivé B', les énergies
relatives A E = E-E /e (€n meV) et des positions atomiques pour les
cellules conventionnelles ensemble

V.2 Bandes interdites de I'énergie (eV) aux points de haute symétrie pour 87
les structures cubique, tétragonale, et I'orthorhombique du SrTiO3

V.3 Coefficients linéaire et quadratique de la bande interdite d'énergie, 100
des trois phases 14/mcm, P4/mbm et Cmcm du SrTiO3

V.4 Calcul des constantes d’élasticités (Cyy, Ci2, Caq Jen (GPa), des 102

modules (B,, Bg, By ) et (G,, G, Gy ) en (GPa) dans I'approximation de
Voigt-Reuss-Hill, du facteur de Poisson (v), du module de Young (E)
en (GPa), du rapport (B/G), la constante de Lamé (1) et pourcentage
d’anisotropie (Ag) de la phase Pm-3m du SrTiO;

V.5 Calcul des constantes d’élasticités (C;1, Ci2, Ci13, C33,C4aq Cos Jen (GPa), 105
des modules (B,, Bg, By ) et (G,, G, Gy ) en (GPa) dans
I'approximation de Voigt-Reuss-Hill, du facteur de Poisson (v), du
module de Young (E) en (GPa) , du rapport (B/G), la constante de
Lamé (1) et pourcentage d’anisotropie (Ag) des phases tétragonales
14/mcm, P4/mbm, p4mm du SrTiO;

8



Liste des figures et tableaux

V.6 Calcul des constantes d’élasticités (Cy1, Ci2, Ci13, C23, C22, C33,Cas, Css 107
,Css Jen (GPa), des modules (B,, B, By ) et (G,, Gr, Gy ) en (GPa) dans
I'approximation de Voigt-Reuss-Hill, du facteur de Poisson (v), du
module de Young (E) en (GPa) , du rapport (B/G), la constante de
Lamé (1) et pourcentage d’anisotropie (Ag) de la phase
orthorhombique Cmcm du SrTiO;

AnC.1 Les paramétres de maille (en A) et les coordonnées atomiques 126
générales pour la pérovskite SrTiO; analysés pour différentes
pressions en GPa.

AnC.2 Positions atomiques spéciales des phases étudiées de la pérovskite 127
SrTiO;.




Introduction générale et motivations

Introduction générale et motivations

Depuis trés longtemps les oxydes de structure pérovskite ABOs;, suscitent beaucoup
d’intérét, vu la facilit€ de changer la nature des cations A et B présents dans la structure.
Les propriétés intrinséques du matériau pérovskite peuvent changer par modifications de
leurs €léments, offrant ainsi une multitude de propriétés physiques (isolants, semi-
conducteurs, capteurs, conducteurs ioniques, métalliques et supraconducteurs) en
fonction de la nature chimique et €lectronique des atomes A et B [1,2]. D autres parts, les
combinaisons possibles des alliages pérovskites avec I’introduction des divers atomes

peuvent étre exploitées dans divers domaines d’applications [3,4].

La compréhension et la recherche des propriétés des oxydes de type pérovskite [5] ont
toujours poussés les chercheurs a les exploiter, et s’offrent étre toujours un sujet
important dans la science des matériaux pour des raisons de motivation tant que d’études
fondamentales, et également pour des motivations technologiques d’application dans la
conception des capteurs, des convertisseurs d’énergie, et des systemes de stockage de

données.

Parmi eux, le titanate de strontium (SrTi0O;) qui a suscité¢ beaucoup d'intérét au cours des
dernieres décennies, car il a fait I'objet de plusieurs études pour les mécanismes
structurels et les transitions de phase du point de vue théorique et expérimentale [6,7].
Cette pérovskite fait partie des matériaux fonctionnels qui sont des matériaux dont les
propriétés physiques varient en fonction d’un stimulus externe, leur permettant ainsi de

jouer un role actif dans des systémes.

Une pression extérieure appliquée a un matériau, peut induire une séquence de
transitions structurales de phase et modifie les propriétés €lectroniques et méme €lastiques

influant ainsi sur les propriétés de dynamique du réseau.
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Cette thése de doctorat s’inscrit dans le domaine d’étude théorique a 1’échelle atomique
des propriétés de ce matériau ainsi que les transitions de phase possibles. L’analyse
comparative des phases en compétition dans le composé SrTiO; sous pression
hydrostatique, réalisée en utilisant la méthode de calcul de haute précision FP-LAPW[8]
(mise en ceuvre dans le logiciel WIEN2k [9]), a permis de préciser la séquence des
transitions de phase induites sous pression extérieure.

La présente these se compose de cinq chapitres suivis par les conclusions.

Dans le premier chapitre nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité
(Density fonctional theory, DFT) qui est actuellement la théorie la plus utilisée dans les
calculs ab-initio [10,11] en physique de la matiére condensée. Cette théorie permet
d’obtenir une large gamme d’informations sur I’origine microscopique des propriétés des
matériaux, elle fournit, en effet, une méthodologie de mécanique quantique alternative a
la méthode Hartree-Fock. Le principal intérét de ce formalisme réside dans le fait qu’il
permet de modéliser des systémes relativement étendus (molécules de taille importante,
solides) [12] avec une excellente précision comparée a la méthode Hartree-Fock, qui
requiert notamment dans le cas des oxydes de métaux de transition un effort numérique
considérable pour la prise en compte des corrélations €lectroniques. On présente:
I’équation de Schrédinger, I’approximation de Born-Oppenheimer, les €quations de Kohn
et Sham, les approximations de la densité locale et du gradient généralis€ et la méthode de

la résolution des équations de Kohn et Sham.

Dans le deuxiéme chapitre nous présentons le formalisme de la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (FP-LAPW) [13,14]. Dans un premier temps, on présente la
méthode des ondes plane augmentées (APW), puis ses détails caractéristiques. Enfin du
chapitre nous donnons un aper¢u sur le code WIEN2k [15] et ces €tapes qui est un
programme de calcul de la structure électronique des solides dans le cadre de la Théorie

de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) basé sur la méthode FP-LAPW.
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Le troisieme chapitre est consacré a la présentation et a la description des approximations
utilisées dans nos calculs. D’une part on présente la fonctionnelle Tran et Blaha modifi€e
de Becke et Johnson(TB-MBJ)[16] qui est congue pour pouvoir €largir les prédictions du
calcul pour la bande interdite, D’autre part la fonctionnelle GGA-PBEsol[17] qui tente
d’améliorer I’évaluation de 1'énergie d'échange et corrélation afin d’améliorer les

parametres et les propriétés structurales.

Le chapitre quatre fait le point sur I’étude des propriétés et les transitions de phase des
pérovskites. Aprés avoir donné une description générale sur leurs structures cristallines,
nous présenterons une image globale de la caractérisation structurale et géométrique,
complétées par 1’analyse des distorsions et des déformations possibles ainsi que leurs
transitions de phase. Comme derni¢re partie, une étude descriptive de titanate de

strontium est présentée.

Le cinquiéme et le dernier chapitre est consacré aux résultats et discussions : nous
présentons en premier lieu la structure cristalline du matériau étudié ainsi que les détails
de calcul. Ensuite nous présentons nos résultats et leurs interprétations relatives aux
propriétés structurales, la stabilité structurelle et transformations de phases sous haute
pression. Un apergu détaillé sur les propri€tés €lectroniques qui résume les structures de
bande, les densités d’état, les densités de charges et les variations de la bande interdite
sous pression. Les propriétés mécaniques assurées par calcul des constantes €lastiques qui
décrivent la réponse a une contrainte macroscopique et assume notamment la stabilité
structurelle sont données en dernier lieu.

Enfin une conclusion générale qui résume nos résultats montrant 1’impact de notre travail

et ces perspectives.
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Chapitre I La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

I-1.Introduction

L’objet de la théorie quantique des solides est 1’é¢tude des propriétés physiques des
solides a partir de leurs constituants microscopiques. La structure microscopique d’un
solide permet de décrire et ou de prédire ces propriétés et ces interactions entre
particules qui le composent. Pour comprendre le comportement et le lien des interactions
dans un solide et ces propriétés qui en découlent, les chercheurs ont recourt a des
expériences. L’élaboration théorique ainsi que la modélisation permettent de déduire et
de mieux comprendre les propri€t€és de ces compos€s, ce qui tend a prédire leur
comportement pour différentes conditions. Ainsi, on peut proposer et évaluer des
structures de solides ayant une dureté et une inertie chimique proche du diamant ou

supérieure.

La compréhension et I’exploitation des différentes propriétés physiques des matériaux
sont les buts essentiels de la science des matériaux qui s’intéresse a €tudier tout systéme
d’électrons en interaction entre eux et avec les ions.

L’équation de Schrodinger est mathématiquement difficile a résoudre pour un systeme a
N électrons dans un cristal, a cause des interactions multiples de chaque particule avec
toutes les autres particules. Ceci a poussé les chercheurs a remédier a plusieurs
approximations pour remédier a cette situation difficile. Une des méthodes utilisées est la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), développée par Hohenberg et Kohn [1].
La DFT est la méthode la plus efficace dans le calcul des structures de bandes pour les

solides, nous 1’utiliserons par conséquent dans cette étude.

I-2.La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
1-2.1.L’équation de Schrodinger
L’équation de Schrodinger des états stationnaires permet par sa forme de calculer

I’énergie totale d’un systéme compos€ d’ions et d’€lectrons en interaction :

HY = Ey (1-1)
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Ou H est I’Hamiltonien, 1 une fonction d’onde décrivant 1’état du systéme et £ son
énergie totale.

Généralement, ’Hamiltonien H est donn€ par :

H=Te+Tyn + Vee + Ven + Vin

(1-2)

avec T, D’énergie cinétique des é€lectrons, Tyy I’énergie cinétique des noyaux, V.,

I’énergie  potentielle d’interaction entre les électrons, V,y 1’¢énergie potentielle

d’interaction entre électrons-noyaux et Vyy 1’énergie potentielle d’interaction entre les

noyaux.
L'opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d'énergie notamment :

1) L'énergie cinétique totale des €lectrons:

hZ
T, =Ly v

2m;

2) L'énergie cinétique totale des noyaux:
h2 2
Tyn = — 2M, 20V

3) L'énergie d'interaction des électrons entre eux:

82

1
Voe ==X i
ee 2 L] |?'£—?'j|
4) L'énergie d'interaction noyaux-€lectrons :
e?z
Vo = =%, ——&_
eN Zz,a I7i—Rg|

5) L’énergie d'interaction des noyaux entre eux :
e?Z,Z B
|Ra—Rgl

1
Van = EZL’,a

Zq et Zg sont les charges respectives des noyaux « et f3.

I-3)

a-4)

a-5)

(1-6)

@7
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D’ou on peut écrire :

e ZaZE
|Ra—Rg|

e?z
Z”lr'rl Zta = Zza

a7 a-8)
m; est la masse de I’électron i, M est la masse du noyau a et Z,sa charge.

Dans un cm’ d'un solide cristallin on trouve prés de 10** atomes, il est plus qu'évident que
l'on ne saurait obtenir une solution car il s'agit d'un probleme a N corps qui n'est résolu
moyennant qu’avec un certain nombre d'approximations. A l'ordre zéro on trouve

l'approximation de Born-Oppenheimer ou I’approximation adiabatique.

-I-2.2.L ’approximation de Born-Oppenheimer

Le calcul des propriétés électroniques des solides n'est pas une tache facile, compte tenu
du fait que les noyaux atomiques et les €lectrons constituent un probléme a plusieurs
corps complexe. Par conséquent, toutes les théories qui traitent ces calculs commencent
par adopter l'approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique), qui néglige tout
simplement le mouvement des noyaux atomiques tout en évaluant les propriétés
électroniques.

C'est une assez bonne hypothése, puisque les €lectrons sont beaucoup plus légers que les
noyaux et donc se déplacent beaucoup plus vite.

Selon Born et Oppenheimer [2], le mouvement des noyaux est découplé de celui des
électrons, ce qui est justifié par le fait que la masse des noyaux est bien supérieure a celle
des électrons, donc plus lents, ceci néglige le mouvement des noyaux par rapport a celui
des électrons et I’on ne prend en compte que celui des €lectrons dans le réseau rigide
périodique des potentiels nucléaires. L’énergie cinétique des noyaux est ainsi négligée et
I’énergie potentielle noyaux-noyaux devient une constante.

L’Hamiltonien est de nouveau définie, comme celui des électrons H, donné
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par:

He =Te + Vee + Ven 1-9)
L’équation de Schrodinger s’€crit alors :

e?Zy
ri—Rgl

__ZL VZ += ZL}' |r Zzal Yo = E. ¥, (I-10)

E. Représente 1'énergie des €lectrons qui se déplacent dans le champ é€lectrique créé par
les noyaux fixes.

Les premiéres méthodes de résolution de 1’équation (I-10) sont celles de Hartree [3] et
Hartree-Fock [4] qui sont basés sur I’hypothése des électrons libres (individuels)
interagissant avec tous les autres électrons ainsi que les noyaux du systeme. Ces
méthodes soufrent d’insuffisance dues principalement au manque de précision pour les
solides. Cependant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est une méthode
puissante est moderne qui a ouvert la porte a toute forme de calcul "ab initio" de la

structure des atomes, des molécules, des cristaux, des surfaces et leurs interactions.

1-2.3.La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L'extension des idées dans la physique de la matiere a amené a la théorie de la
fonctionnelle de la densit¢ (DFT), qui permet de calculer 1'énergie totale de matieres
solides, en utilisant la densité d'électrons pour un systéme de particules interagissant
entre-elles.

Les travaux de Thomas [5] et Fermi [6] en 1927 ont instaurés les principales idées de la
théorie de la fonctionnelle de la densité¢ .Notons cependant que la DFT a €té réellement
établie avec ’apparition des théorémes fondamentaux exacts d’Hohenberg et Kohn en

1964 [1] qui relient I’énergie de 1’état fondamental et sa densité de fagon unique.
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1-2.3.1.Théorémes de Hohenberg et Kohn

Le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est bas€ sur deux
théorémes de Hohenberg et Kohn [1]. Dans le premier théoréme, les auteurs ont montré
que pour un potentiel externe donné V,,.(7), I'énergie totale £ du systeme a N électrons
dans son état fondamental est une fonction unique, de la densité €lectronique p(r) de

I'état du solide et peut étre €crite sous la forme:

E(p) =F(p) + [ p(r) Vexe (N d*r d-11)
Ou

F(p) =T(p) + Ve (p) (-12)

F(p) estune fonction universelle de la densité électronique p, T est I’énergie cinétique et
Vee D’énergie d’interaction électron-€lectron.
Dans le second, Hohenberg et Kohn montrent que la vraie densité de I’état fondamental
n’est que celle qui minimise I’énergie E'(p) et toutes les autres propri€tés sont également
une fonctionnelle de cette densité.

E(p,) = minE(p) -13)

P, est la densité de I’état fondamental.
Malheureusement, la fonctionnelle F(p) n’est pas connue et les équations

correspondantes ne peuvent pas €tre résolues.

1-2.3.2.Les équations de Kohn et Sham

La théorie de la fonctionnelle de la densité a €t€¢ mise a 1’ceuvre par une méthode pratique
proposée par Kohn et Sham (KS) [7] en 1965. Ils ont considéré deux systemes avec
équivalence, I’'un avec des €lectrons en interaction dans un potentiel extérieur V(r) et un

autre avec €lectrons sans interaction dans un potentiel effectif V,¢.Par conséquent, la

fonctionnelle de I’énergie est exprimée par I’expression suivante :
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Elp(#)] = Tolp(M)] + Ey[p()] + Exclp()] + [ Vore (Np(F) d®r d-14)

Tolp(#)] est I’énergie cinétique du gaz électronique sans interaction, Ey[p(7)] désigne le
terme de Hartree des €lectrons, E,.[p(7)] est ’énergie d’échange-corrélation.

L’énergie d’échange-corrélation E,.[p(7)] pend en compte la différence entre 1’énergie
cinétique réelle et celle des €lectrons sans interaction ainsi que la différence entre
I’énergie d’interaction réelle et celle de Hartree.

Donc I’équation de Schrodinger a résoudre dans le cadre de I’approche de Kohn et Sham

de fagon cohérente est de la forme :

(=372 + Vers () ur) = 21 (1-15)

ou le potentiel effectif est défini par:

Vers(r) = Vulp ()] +Verc [p(r)] + Vec[p(r)] {-16)

Avec Vy[p(1)] est le potentiel de Hartree des électrons défini par :

Valp()] = 2 [ =250 g -17)

4meg |r-r'|
Vc[p(r)] est le potentiel d’échange et de corrélation.

SExclp(r
Vrelp(r)] = 222822 (1-18)

@;(r) sont les états d’une seule particule et la densité électronique p(r) est donnée par la

somme des orbitales occupées comme suit :

p(r) = Zoccup @i (M)p;(r) (I-19)
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Pour résoudre le systetme d’équations (I-13) il faut donner une forme analytique a

I’énergie d’échange et de corrélation E,. .

1-2.3.3.La fonctionnelle d’échange et de corrélation

A ce stade, tous les termes de I'énergie et leurs potentiels associés, peuvent étre €valués a
I’exception du terme d’échange. Mais pour résoudre des équations de Kohn et Sham et
obtenir 1'énergie totale, il est nécessaire d'introduire une expression analytique pour E,
que I'on ne connait pas dans le cas général.

La résolution n’est possible qu’a I’aide des approximations les plus utilis€ées qui sont
’approximation de la densité locale (LDA) et ’approximation du gradient généralisé

(GGA).

a) L’approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité¢ locale (Local Density Approximation) (LDA) [8-11]
suppose que la densité est lentement variable et la densité d'un solide ou molécule peut
étre calculée en utilisant la fonctionnelle d’un gaz uniforme d’€lectrons en interaction. La
LDA ftraite un systtme inhomogéne, comme localement homogeéne (gaz uniforme
d’électrons en interaction ou p est constante) ou toute influence de 1’inhomogénéité du
systtme est négligée ainsi  D’énergie d’échange et de corrélation est représentée
uniquement de la densité électronique en un point .

L'approximation de la densité¢ locale LDA est l'approximation sur laquelle repose
pratiquement toutes les approches actuellement employées. Elle a ét€¢ proposée pour la
premiére fois par Kohn et Sham, mais la philosophie de cette approximation était déja
présente dans les travaux de Thomas et Fermi. Pour comprendre le concept de LDA
rappelons d'abord comment 1'énergie cinétique T.[p] d'un systétme de particules
indépendantes est traité dans I'approximation de Thomas et Fermi [5,6]

Dans un systeme homogene, il est bien connu que :
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2
T8M(p) = 2 (3n2)2p%/3 (1-20)
10m
Ou p est constante.

Dans un systéme inhomogene, avec p = p(r) , on peut approximer localement son

énergie cinétique par unité de volume comme suit :
Ts(r) = T8 [p(r)] = 2= (3n2) Y3 p(r)S/? (1-21)
L'énergie cinétique totale du systéme est trouvée par intégration sur tout l'espace:
T [p()] = [ dir T2 [p ()] = 22 (3n2)22 [ dir p(r)*/* (1-22)

Avec l'approximation Ts[p] = T¢P4[p] , la valeur trouvée pour 1'énergie cinétique était trés
inférieure a celle trouvée par traitement de Tg en termes d'orbitales donn€ par les
équations de Kohn-Sham, mais a partir d'ici le concept de LDA s'est tourné vers une
autre composante de I'énergie totale pour étre tres utile et efficace: c'est le terme
d’échange qui va étre maintenant traité par LDA.

L’approximation LDA consiste alors a utiliser directement le résultat d’énergie exacte
pour le terme d’échange par particule d'un gaz d'électrons homogene, pour la
détermination de 1'énergie d’échange d'un gaz d'électrons inhomogeéne en remplagant la
densité p constante par p(r) dans I'expression de 1'énergie d’échange du gaz d'électrons
homogene. On considere le gaz d'électrons inhomogene comme localement homogene,
ce qui revient a négliger les effets des variations de la densité. En d’autres termes, elle
repose sur I’hypothése que les termes d’échange ne dépendent que de la valeur locale de
p(r).L’énergie d’échange s’exprime alors en fonction de 1’énergie d’échange et de

corrélation par particule €, de la maniére suivante :

Ex2[p] = [ exclp(M]p(m)d®r (1-23)
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La LDA suppose que la fonctionnelle de &, est purement locale. Cette €nergie est divisée
en:

exc(p) = ex(p) + &:(p) (1-24)
ou &,(p) est ’énergie d’échange et £.(p) est I’énergie de corrélation.
I1 existe plusieurs formes pour le terme d’échange et de corrélation d’un gaz d’électrons
homogene, entre autre celles de Kohn et Sham [7], Wigner [12], Ceperly et Alder [13],
Perdew et Wang [14] Hedin et Lundqvist [15].

b) L’approximation du gradient généralisé (GGA)
L’approximation du gradient généralisé a €t€¢ introduite pour améliorer la précision des
résultats de la LDA. Elle consiste a écrire 1’énergie d’échange et de corrélation non
seulement en fonction de la densité électronique p(r) mais aussi de son gradient |Vp(r)|
pour prendre en compte le caractére non uniforme du gaz d’électrons.
Elle s’écrit comme suit :

Exfpl = [ d*r elp(r), V()] (1-25)
La GGA est donnée pour différentes paramétrisations parmi elles celle de Perdew et ses

collaborateurs [17,18].

1-2.3.4.Résolution des équations de Kohn et Sham

Les méthodes basées sur la DFT sont classées suivant les représentations qui sont utilisées
pour la densité, le potentiel et particulierement les orbitales de Kohn et Sham. Le choix de
la représentation est fait pour minimiser le colit de calcul en maintenant une précision
suffisante.

Les orbitales de Kohn et Sham sont données par:

@i(1) = X CiaPa(r) (1-26)

ou ¢, (r) sont les fonctions de base et les C;, sont les coefficients de I’expansion.
La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;,

pour les orbitales occupées qui minimisent 1’énergie totale. Son application aux points de
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haute symétrie dans la premiere zone de Brillouin simplifie énormément le calcul. Elle se
fait d’une maniere itérative en utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent (figure I-1).
Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale p;, pour diagonaliser 1’équation
séculaire :

(H - giS)Ci =0 (1'27)

ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de charge p,,. est construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par
une sommation sur toutes les orbitales occupées (1-26).

Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les deux densités p;, et pou:

de la maniére suivante ;

pHt = (1 — a)pl, + aply (1-28)

i représente la /™ itération et & un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut

étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

Pour la résolution des équations de Kohn-Sham plusieurs méthodes basées sur la théorie
de la fonctionnelle de la densit€ (DFT) sont utilisées :

- Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO)
[19,20] utilisables, par exemple, pour les bandes «d» des métaux de transition.

- Les méthodes dérivées des ondes planes orthogonalisées (OPW) [20,21] mieux
adaptées, aux bandes de conduction de caractere « s-p » des métaux simples.

- Les méthodes cellulaires du type d’ondes planes augmentées (APW) [22] et la méthode
de la fonction de Green de Korringa, Kohn et Rostoker (KKR) [23,24] applicables a une

plus grande variété de matériaux.

23



Chapitre I La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

- Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [25] : Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéarisées (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.
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4 ™
Densité initiale
Pin
o \L V4
/ ™\

Calculer le potentiel effectif Vo p¢ (1) :

Veff(r) = VH[p(r)]'{'Vext[p(r)] + Vee[p ()]

V

Résolution des équations de Kohn-Sham :

(—%Vz + Veff(r))(,oi(?") = &pi(r)

A4

Calculer la nouvelle densité électronique

Pout

Mélanger Non A 4

Convergence |
Pin et Pout

Oui

A4

Stop

Calculer les propriétés

Figure 1.1. Digramme cycle auto-cohérent (SCF) pour le traité de la fonctionnelle de la densité de
Kohn-Sham.
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Chapitre IT La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

II-1.Introduction

La résolution des équations de la DFT, impose différentes méthodes de calculs de
structures électroniques qui se distinguent les uns des autres par la forme utilisée du
potentiel et par les fonctions d’onde prises comme base. Une des méthodes les plus
précises est la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW). Cette
méthode n’1mpose aucune forme particuliére pour le potentiel.

Une modification fondamentale de la méthode des ondes planes augmentées (APW)
développée par Slater [1], a donnée naissance a la méthode des ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW: linearized augmented plane wave), développée par Andersen [2],

donc les aspects de I’APW vont étre décrites exposés en premier lieu.

1I-2.La méthode des ondes planes augmentées (APW)

Les états propres d'une équation de Schrédinger des particules indépendantes proposés
par Slater [2], sont développés en termes de fonctions de base (fonctions d’ondes planes
augmentées, APW: Augmented Plane Wave), dont chacune est représentée selon deux
régions caractéristiques, cette derniere équation correspond a 1I’équation de Kohn et
Sham basée sur la DFT.

La région autour de chaque atome est présentée en tant que sphére, ou "muffin-tin", ou le
potentiel autour de chaque atome est similaire au potentiel de 1'atome. La méthode APW
est basée sur ’approximation, Muffin-Tin (MT) pour décrire le potentiel cristallin. Selon
cette approximation la cellule unitaire est divisée en deux types de régions: des spheres
appelées «Muffin-Tin» (I) qui ne se chevauchent pas et qui sont centrées sur chaque
atome a de rayon Ra et régions interstitielles (II) (I’espace vide) (figure (II-1)).

Les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases différentes selon la
région considérée. En conséquence, les ondes planes qui permettent de résoudre
I'équation de Schrodinger dans un potentiel constant sont utilisées dans la région
interstitielle, tandis que les solutions radiales multipliées par des harmoniques sphériques
dans les spheres MT.
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Figure II.1. Répartition de la cellule unitaire en régions sphériques Muffin-Tin MT (1) et en région
interstitielle (2).

Ainsi, la fonction d’onde est de la forme :

{Ztm Atmut(r) th(r) rel
pr) =

.(111/2 Y Coelc+ior re2 D

ou A, et C; sont les coefficients de développement, 3 est le volume de la maille
unitaire. 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 vecteur de 1’espace
réciproque, et U;(r) est la solution radiale de 1’équation de Schrédinger qui s’écrit sous la

forme :

(_£+ WD) Ly — E,:)TU,:(T) =0 (11-2)

or rz

ou Eest I’énergie de linéarisation et V(r) la composante sphérique du potentiel dans la

sphere.

Les fonctions radiales définies par 1I’équation (II-2) sont automatiquement orthogonales a
n’importe quel état du méme Hamiltonien qui disparait aux limites de la sphere comme le

montre 1’équation suivante :
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d?ru, d?ru,
dr? 1 gr2

(B, — EDrU U, = U, (I1-3)

Ou U, et U, sont des solutions radiales pour les énergies E; et E, . Le recouvrement étant

construit en utilisant 1’équation (II-3) et en 1’intégrant par partie.

Dans cette méthode, Slater a utilis€¢ I’approximation muffin-tin pour la description du
potentiel cristallin. Il a présenté les fonctions de base selon un choix particulier 1i€ au
potentiel muffin-tin en montrant que les ondes planes sont les solutions de I’équation de
Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Tandis que les fonctions radiales sont les

solutions dans le cas d’un potentiel sphérique.

Cette approximation est trés bonne pour les matériaux dont la structure est cubique a
faces centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du

matériau.

Cependant, pour assurer la continuité aux limites des sphéres dans la méthode APW, les
Ay, ont été définis en termes des coefficients C; des ondes planes existantes dans les

régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimeés par I’expression suivante :

41i

I
Am = giag 26 Calu(IK + gIR)Y i (K + G) (1-4)

R est le rayon de la sphere, et 1’origine est prise au centre de la sphere.

Donc les 4;,,, sont déterminés par les coefficients des ondes planes C;; et les parametres
de I’énergie E,; , sachant que ces derniers sont variationnels dans la méthode APW. Les
fonctions individuelles qui sont représentées par 1’indice G et qui consistent en des ondes
planes dans la région interstitielle et en fonctions radiales dans les spheres sont appelées

ondes planes augmentées (APW).
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La méthode APW présente quelques difficultés liées a la fonction radiale du fait que les
coefficients A, contiennent le terme U,(r) au dénominateur. Il est possible de trouver
des valeurs de I’énergie E; a la surface de la sphére MT pour lesquelles la fonction U, (1)
s’annule, 2 ce moment les fonctions radiales et les ondes planes seront découplées. C’est
le probléme de I’asymptote. Le manque de la liberté variationnelle di a la fixation de E;
conduit a ce que les bandes d’énergie ne peuvent pas €tre obtenues par une seule

diagonalisation.

Ainsi et afin de surmonter ces problémes, plusieurs modifications ont été apportées a la

méthode APW, notamment celles proposées par Koelling [3] et Andersen [1].
1I-3.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW)

I1-3-1.Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW: Linearized
Augmented Plane Wave), les fonctions de base a I’intérieur de la sphére Muffin-Tin (MT)
sont une combinaison lin€aire des fonctions radiales et leurs dérivées par rapport a
I’énergie.

Les fonctions sont définies comme dans la méthode APW (II-1), mais 1’énergie E; est fixe

et les fonctions doivent satisfaire la condition suivante :

Ztm[AthL(r) +B£mU£(r)]Y£m(r) rel
('D(T') = %ZG CGei(G-l-K)T re? (II-S)
0z

Les fonctions radiales satisfont 1’€équation :

14 [r2 ﬂ] + [g _ly V(r)] Ui(e,r) =0 (11-6)

e dr dar re

Tandis que leurs dérivées satisfont I’équation suivante :
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(- L+ 24 v() - B)rU () = rU,(r) (11-7)

dr? r2

E; : ’énergie de linéarisation.

Les coefficients B, correspondent a la fonction U, , ils sont de la méme nature que A4,,,, .

Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. A I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW sont mieux
adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; differe un peu de I’énergie de bande E,
une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions APW
constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U, peut étre

développée en fonction de sa dérivée U, et de 1’énergie E;.

U(r) = Uy(e, ) + (e = EQU(r) + 0((e — ED?) I1-7)
0((e — E;)®) Représente ’erreur quadratique énergétique.

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul E; d’obtenir
toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie. Lorsque cela n’est pas
possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre énergétique, ce qui est
une grande simplification par rapport a la méthode APW. En général, si U; est égale a
zéro a la surface de la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le
probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la méthode
LAPW.
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II-4.Le code WIEN2k

Le code WIEN2k est un programme de calcul de la structure électronique des solides
dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) bas€ sur la méthode
FP-LAPW. 11 a été développé par P. Blaha, K. Schwarz, G. Madsen, D. Kvasnicka et J.
Luitz [4] (Vienna University of Technology, Austria). Il a été appliqué avec succes pour
le gradient du champ électrique [5,6], les systemes supraconducteurs a haute température,
les min€raux, les surfaces des métaux de transition [7], les oxydes non ferromagnétiques
[8] et méme les molécules [9].

Le code WIENZ2k est formé de plusieurs programmes indépendants illustrés sur la figure
(II-2) qui sont liés par C. Shell Script -

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

LSTART: Un programme qui génere les densit€s atomiques et détermine comment les
différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes, comme des états
du cceur avec ou sans orbitales locales.

SYMMETRY: Il génere les opérations de symétrie du groupe spatial, détermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuels, génére I’expansion LM pour les
harmoniques du réseau et détermine les matrices de rotation locale.

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

DSTART: Il génére une densité de départ pour le cycle SCF par la superposition des
densités atomiques générées dans LSTART. Alors un cycle auto-cohérent est initialisé et
répété jusqu’a ce que le critere de convergence soit vérifié. Ce cycle s’inscrit dans les
étapes suivantes :

LAPWO: Génére le potentiel a partir de la densité.

LAPWTI1.: Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres.
LAPW?2: Calcule les densités de valence a partir des vecteurs propres.

LCORE: Calcule les états du cceur et les densités.

MIXER: M¢lange les densités d’entrée et de sortie.
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La plus importante étape dans le calcul est 1’initialisation. Un bon calcul qui donne un
bon résultat nécessite un choix judicieux des parametres de calcul (R % kpaw, Gmax €t
Nig). Ces parametres jouent un role important dans le calcul notamment dans la précision
et le temps de calcul.

Ry Xkmay © le cut-off des fonctions d’ondes qui limite le nombre des vecteurs du réseau
réciproque qui entre dans le développement des fonctions d’ondes de Kohn-Sham sur les
fonctions de la base LAPW, donc il limite la taille de la matrice de I’Hamiltonien. Le
nombre de la base LAPW est proportionnel a ﬂcmmf et le temps nécessaire pour résoudre
I’équation séculaire est proportionnel a (kmm)g.

Gmax : le cut-off dans I’espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisées
dans le développement de la densité de charge et le potentiel dans la région interstitielle.
Imax : limite le nombre des harmoniques du réseau utilisé pour le développement de la
densité de charge et le potentiel dans les sphéres muffin-tin.

R, : le rayon de la sphére muffin-tin.

Nip: : le nombre de points spéciaux (de haute symétrie) dans la zone irréductible de
Brillouin utilisés pour I’intégration par la méthode des tétrac¢dres.

Une fois ’autocohérence atteinte, il est possible de calculer les différentes propriétés du
solide telles que la densité d’états totale (DOS), les densités d’états partielles ou projetées
(par type d’atome et d’orbitale), la structure de bandes €lectroniques, les constantes

élastiques et les propriétés optiques.
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Figure I1.2. Diagramme du code WIEN2k.
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11I-1.Introduction.

Dans la communauté des états solides, la grande majorité des calculs des propriétés
¢lectroniques et structurales sont effectuées a l'aide des €quations de Kohn —Sham [1]
avec l'approximation du gradient généralis€ GGA [2] ou de la densité locale LDA [3]
pour I'énergie d'échange-corrélation et le potentiel.

La raison principale est que ces (semi) approximations locales donnent, en de nombreux
cas, des résultats qui sont assez précis pour aider a interpréter les données expérimentales
ou d'avoir le pouvoir de prédire exactement ces données. Un autre avantage important
des fonctionnelles semi local est qu'ils conduisent a des calculs qui ne sont pas couteux a
comparer avec les méthodes sophistiqués.

Toutefois, 1'application de la LDA et GGA aux solides peut également conduire, selon les
propriétés du solide étudié, a des résultats qui sont en trés mauvais accord avec
I’expérience, comme la bande interdite des semi-conducteurs et des isolants qui est
largement sous-estimée ainsi que les parametres de maille.

Dans ce chapitre nous allons présenter et décrire la fonctionnelle Tran et Blaha modifiée
de Becke et Johnson qui est congue pour pouvoir élargir les prédictions du calcul pour la
bande interdite, vers des valeurs plus proches 'a I’expérience. D’autre part la
fonctionnelle GGA-PBEsol qui tente d’améliorer 1’évaluation de I'énergie d'échange et de

corrélation afin d’améliorer les parametres et propri€tés structurales.

II1-2.La fonctionnelle de Tran et Blaha modifiée de Becke et Johnson.

Les phénomenes de corrélation non-locale, sont mal représentés dans les approximations
du gradient généralis¢ GGA [2] et de la densité locale LDA [3], elles sont performantes
pour I’étude des propriétés de 1’état fondamental (I’énergie de cohésion, les fréquences
des phonons ou la densit¢ de charge des électrons de valence), mais se montrent
insuffisantes pour fournir des résultats frés fiables sur les états excités. Ceci est
principalement di au fait qu’elles ont des formes complexes qui ne fournissent pas la

forme exacte du potentiel d’échange et de corrélation. Ces phénomenes conduisent alors a
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une délocalisation €lectronique trop importante et il est notoire que ces approximations
sous-estiment la valeur de la bande interdite des isolants et des semi-conducteurs entre 1

et 2 (eV), et qu’elle ne reproduit qu’imparfaitement leur structure de bandes réelle.

I11-2.1.Description mathématique

Une nouvelle élaboration de la densité fonctionnelle fut développée en 2009 par Tran et
Blaha [4]. Cette élaboration a fourni une version modifiée de la fonctionnelle de Becke
et Johnson notée (TB-MBJ). Elle a affirmé incessamment son efficacité par rapport aux
autres formes de calculs le plus souvent utilisés tel que LDA [1] ou PBE (la version du
GGA pour les solides) [5], donnant ainsi des largeurs de bande avec une précision
comparable aux approches qui conduisent a des calculs tres colteux (la GW par exemple
[6]). Les auteurs proposent dans leur article une version modifi€e de la fonctionnelle de

Becke et Johnson [7], sous la forme :

MB]J _ BR _ o1 |5 [2tg(r) _
Vo (1) = cvis(r)+ (3¢ 2)?1_\/; /—pa(r) (I11-1)

Ou p,(r) est la densité électronique

pe() = 3N || (1-2)

Et t,(r)La densité d’énergie cinétique

1Ny o %
ta’(r) = Ezi=1 V’J)i,avwi,a (II1-3)
vER(r) est le potentiel de Becke-Roussel [1] donné par I’expression:

1 — 1 -
vEg(r) =55 (1= e7 " —2x, (e ™) (I11-4)
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X, dans 1’équation II1.4. est déterminée & partir de 1’équation impliquant les termes, p,
Vpg, V2p, , t, et byestcalculée a partir de

by = [x3e ¥ /(8mp,)[F (I11-5)

Le potentiel de Becke-Roussel proposé ici est a peu pres €quivalent au potentiel de Slater

utilisé dans Becke et Johnson car pour les atomes ils sont quasiment identiques [8].

1I1-2.2.Version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson (implémentation du
parameétre c)

L’apparition du facteur c représente la principale modification qui se trouve dans la
formule de la fonctionnelle. Si l'on mentionne que c¢=I1, on retrouve l'origine de la
fonctionnelle de Becke et Johnson [5]. Ce facteur a été choisi pour dépendre linéairement

Vp(r)
p(r)

La forme proposée pour ¢ est la suivante :

de la racine carrée de la moyenne de

¢ =oc +B(—— [ 170 g3,y (I11-6)

Veen“cell p(r’)

Veeu st le volume de la cellule unitaire du systeme. o et [ sont deux parametres
libres, déterminés en fonction de des ajustements des valeurs expérimentales.

Dans I’article, la minimisation de 1’erreur sur les gaps donne :

a = —0.012 Sans unités

B = 1.023 bohr'/2

L’influence de la variation de c sur les gaps électroniques est trés intéressante. Pour

¢ = 1, on retrouve la fonctionnelle de Becke et Johnson, donnant un meilleur gap que
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LDA, mais toujours moins bon que le gap expérimental. Pour ¢ > 1, les gaps augmentent
de maniére monotone avec c, si bien qu’on obtient de meilleur gap que pour Becke et
Johnson .

Le tableau III.1 et la figure III.1 montrent les résultats obtenus avec les potentiels de la
LDA et MBJLDA du gap fondamental de 23 solides. Ils utilisent le code WIEN2K [9]
qui est basé sur la méthode des ondes planes augmentées lin€arisées a potentiel total en
orbitales locales (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW+Lo)
[10].
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Tableau Ill.1. Gap fondamental théorique et expérimental (en eV), représentés avec les méthodes
(HSEQ3, HSE06, GoW,, et GW). Les types de structure sont indiqués entre parentheéses [4].

Solide. LDA MBJLDA. HSE. GOWo GW. Expt.
Ne (A1) 11.42 22.72 19.59¢ 22.18 21.70
Ar (A1) 8.16 13.91 10.34 13.28° 14.9¢ 14.20
Kr (A1) 6.76 10.83 11.6
Xe (Al) 5.78 8.52 9.8
C (A4) 4.11 4.93 5.49° 5.50° 6.18% 5.48
Si (A4) 0.47 1.17 1.28° 1.12° 1.418 1.17
Ge (A4) 0.00 0.85 0.83° 0.66" 0.95¢ 0.74
LiF(B1) 8.94 12.94 13.27° 15.9¢ 14.20
LiCI(B1) 6.06 8.64 9.4
MgO (B1) 4.70 7.17 6.67° 7.25° 9.168 7.83
ScN (B1) -0.14 0.90 0.95" 1.4 0.9
MnO (B1) 0.76 2.95 2.8° 3.5 3.94
FeO (B1) -0.35 1.82 2.2° 2.4
NiO (B1) 0.42 4.16 4.2° 1.1f 4.8 4.0,4.3
SiC (B3) 1.35 228 2.40° 227° 2.88¢ 2.40
BN (B3) 4.39 5.85 5.99° 6.10° 7.148 6.25
GaN (B3) 1.63 2.81 3.14° 2 .80° 3.828 3.20
GaAs(B3) 0.30 1.64 1.12° 1.30° 1.85% 1.52
AIP (B3) 1.46 2.32 2.51° 2.44° 2.90¢ 2.45
ZnS (B3) 1.84 3.66 3.49° 3.29¢ 4.158 3.91
CdS (B3) 0.86 2.66 2.25° 2.06° 2.87¢ 2.42
AIN (B4) 4.17 5.55 5.81° 5.83" 6.28
ZnO (B4) 0.75 2.68 2.49¢ 251" 3.8° 3.44

? Reference [13]. ® Reference [11]. © Reference [22]. 4 Reference [23]. € Reference [17]. fReference [15].
¢ Reference [18]. " Reference [16]. ' Reference [14].
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A titre comparatif, des données expérimentales sont illustrés pour les références [11-
14,18-22], la HSE (HSEO03 ou HSEO06) pour [11,13,22,23], GW donné pour les électrons
auto-cohérent [14,16,18] , et les références [15,17] pour les électrons non auto-cohérent
(GoWo).

T T T T T T T T T
16 + LDA x ki
©  MBJLDA :
# HSE
14 . Gcll"""rn ) T
GW o
12 % 1
z o
& % o
@ 10} = 3 L g
2 ’
g g8 * +
g %
it 8 0 = + 4
= & =
=N 2 £ W) 1
8 6 5o & - z 1
L 2% 4
g 2 & * = +
M o4 L N | F i
w 9
2 0 gt
00 B/w
2r & Q 4+t ]
* 7 :
ol L ++, |
. t | L 1 . 1 L L
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Bandes de gap expérimentales (eV)
Figure Il1.1. Gap théorique en (eV) en fonction du gap expérimental pour plusieurs potentiels (LDA,
MBJLDA ,HSE, GoWy, et GW) de 23 solides[4].
Des valeurs de ¢ de fonctionnement optimal sont trouvées. Pour les solides avec de petits
gaps (Ge par exemple), cette valeur est comprise entre 1.1 et 1.3, pour les solides avec de

grands gaps (LiF par exemple), cette valeur est comprise entre 1.4 et 1.7 [4].

1I1-2.3.Version améliorée de la fonctionnelle de Becke et Johnson (implémentation du
parameétre e)

Le potentiel de Becke et Johnson modifi¢ TB-MBJ [3,24-25] a montré que, pour les
calculs de la bande interdite, il est aussi précis que la méthode hybride et la GW
beaucoup plus couteuse.

La force du potentiel d'échange TB-MBJ est que, en tant que potentiel multiplicatif, on
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peut prévoir des bandes interdites des semi-conducteurs et les isolants avec une meilleure
précision que tout autre potentiel multiplicative et ce, a un coit de calcul régulier de
l'ordre de la GGA.

La TB-MBJ a déja été utilisée dans de nombreux travaux [26-40] et sa performance a été
analysée en détail trés précis [24]. Cette analyse a montré que, bien que dans de
nombreux cas, sa performance a été tres bonne, mais il y’a aussi des cas ou elle fournit
des résultats moins satisfaisants (par exemple, pour les métaux itinérants ou Cu20).

Pour cette raison David K. et al. [41] présentent certaines tentatives d'amélioration sur la
TB-MBJ. Tout d'abord, ils utilisent un plus grand ensemble de tests sur des solides pour
optimiser les parametres de I’équation. III-6 et également une deuxieme série dont les
solides ont été limités a des semi-conducteurs a fiables gap.

L’équation III-6 peut s’€crire pour le parametre c sous la forme :

c =x +B./g (111-7)
Ou j=——f 170l 43, (I11-8)
9= Veell cell p(r")

La deuxieme tentative est de déterminer ¢ non pas par g mais par une autre quantité. La
figure II1.2, montre les valeurs optimales de ¢ (¢,p.) dans I'équation. (1) en fonction de g
, ce qui conduit a des bandes interdites expérimentales ainsi que la valeur correspondante
de g [équation (III-6)] pour plusieurs catégories de solide. Nous rappelons que les
valeurs plus petites que c,,, conduisent a des €carts plus petits, et que les plus grandes
conduisent a des €carts plus importants. Nous pouvons voir une relation linéaire assez

claire entre c,,; et g (solides avec une grand g exigent également une grande ;).
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Figure IIL.2. Paramétre c,,, optimisé en fonction de la moyenne g utilisant différent paramétrage de
¢ pour cing types de solide [41].

Ceci conduit & donner un nouveau paramétrage pour 1’équation III-7 avec un facteur e

définit par :
c=x+pg° (111-9)

Il aété observé que seule la modification de la valeur de l'exposant e de (0,2 a 1,5)

affecte la qualité des fits, et donc, par souci de simplification, 1'exposant est fixé ae = 1.
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Tableau IIL.2. Gaps fondamentaux (en eV), calculés avec le potentiel MBJ, utilisant différents
paramétrages pour ¢ (voir tableau I11.3). La seconde colonne indique le type de solides (TmO=transition-
metal oxide, TmX = other transition-metal compounds [41].

Solide Type P-original P-présent P-semi-conducteur Exp.
NaF Tonique 11.62 14.03 26 11.7°
KF Tonique 10.64 12.13 14.13 10.9°
NaCl Tonique 8.44 9.01 10.61 8.6"
KCl Tonique 8.64 9.29 11.05 8.5
CaF, Tonique 10.43 10.86 11.34 11.8°
LiF Tonique 12.94 14.16 17.65 14.2°
LiCl Tonique 8.64 8.83 9.35 9.4°
MgO Tonique 7.17 7.47 8.15 7.83¢
Si0, Tonique 8.89 9.41 10.64 10.3¢
Ar Gaz noble 13.91 15.51 20.81 14.2°
Kr Gaz noble 10.62 11.23 12.93 11.6°
Xe Gaz noble 8.10 8.26 8.74 9.8°
C sp 4.93 4.94 5.00 5.48°
Si sp 1.17 1.10 1.00 1.17°
Ge sp 0.76 0.74 0.74 0.74°
SiC sp 2.28 2.26 225 2.4°
BN sp 5.85 5.89 6.04 6.25°
GaN sp 2.81 2.87 3.00 3.2°
GaAs sp 1.54 1.52 1.56 1.52°
Cds sp 2.66 2.71 2.90 2.55°
AIN sp 5.55 5.58 5.70 6.13°
AlIP sp 2.32 227 221 2.45°
InP sp 1.60 1.57 1.59 1.42f
InAs sp 0.59 0.57 0.60 0.42f
InSb sp 0.27 0.24 0.24 0.24"
GaSb sp 0.74 0.70 0.70 0.81"
AlAs sp 2.05 2.01 1.98 2.328
CdTe sp 1.55 1.54 1.60 1.475"
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ZnO TmO 2.71 2.89 3.26 3.44°
HfO2 TmO 5.83 6.13 6.65 5.7
SITi0;  TmO 2.70 2.81 3.04 3.25
TiO2 TmO 2.57 2.69 2.91 3.3
Zr02 TmO 4.73 4.86 5.14 5.5
NiO TmO 4.25 4.66 5.06 4.3°
MnO TmO 2.98 3.18 3.62 3.9
FeO TmO 1.83 2.02 2.40 2.4°
ZnS TmX 3.66 3.71 3.86 3.91°
RuS, TmX 1.28 1.27 1.28 1.38'
RuSe, TmX 0.80 0.79 0.81 0.76™
ScN TmX 0.90 0.94 1.07 0.9°
7S, TmX 1.26 1.25 1.28 1.69"
HfS, TmX 1.64 1.65 1.71 1.94"
HfSe, TmX 0.82 0.82 0.85 1.14
MoS, TmX 1.07 1.07 1.07 1.29

* Reference [42]. ° Reference [43]. ‘ Reference [4]. leeference [25]. © Reference [11]. " Reference [33].
¢ Reference [44]. " Reference [27]. ' Reference [45]. ' Reference [46]. * Reference [47]." Reference [48].
™ Reference [49]. " Reference [40].

Les parametres o et B dans I'équation. I11.9 ont étés déterminés par minimisation de
l'erreur relative moyenne absolue (MARE) d'une sélection de matieres solides énumérées
dans le tableau II.2. En premier lieu, tous les solides ont été utilisés pour optimiser ces

parametres et sont présentés dans le tableau I11.3.
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Tableau I11.3. Résumé des différents paramétrages de c (voir eq. I11.9) [41].

Paramétrage a B e
P-original -0.012 1.023 0.5
P-présent 0.488 0.500 1
P-semi-conducteur 0.267 0.656 1

En résume, le potentiel 7B-MBJ nous permet de faire un choix judicieux des paramétrages
du parametre ¢ afin d’obtenir des bon résultats pour le gap €lectronique suivant les

différents types des matériaux étudies.

111-3.La fonctionnelle d'échange et de corrélation PBEsol.

Aujourd'hui, les calculs les plus couramment utilisés sont de la Version (PBE) Perdew
Burke Emzerhof a I'état solide de l'approximation du gradient généralis€¢ GGA [5].
Utilisant a la fois la densité et son gradient en chaque point de l'espace, cette
approximation représentée un point de succeés pour le développement de la fonctionnelle
non empirique il y’a 11 ans, mais a pris beaucoup de limitations depuis.

Une nouvelle fonctionnelle, nommée PBEsol de Perdew, et al. [51] est présentée, destinée
a I'état solide et surface des systemes. Elle est basée sur un développement du gradient de

I’énergie d'échange et le fit final de I’énergie de I’échange-corrélation de surface jellium.

111-3.1.Fonctionnelle GGA PBE

La fonctionnelle d'échange GGA s'écrit comme le produit de l'énergie d'échange par
¢lectron, le plus souvent dans l'approximation LSDA [52] (L'approximation LDA ftraitée
en tant que spin-DFT) et d'un facteur F, dépendant du gradient réduit s de la densité :

EZpl = [ p(rec[plE(s)dr (111-10)

€x[p] est ’énergie d’échange par électron et s est le gradient réduit et s’exprime par :
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W )
slPl = Zor® (HI-11)

p est le densité électronique et k. est le vecteur d'onde de Fermi :

ki (r) = [3n2p ()]s a11-12)

Un exemple simple du facteur correctif F, (s) est celui proposé par Perdew, Burke et
Ernzerhof [53]. En effet, ils utilisent pour F,, une forme mathématique [54] en adéquation

avec les conditions aux limites du gaz d'électron :

I11-13)

u se déduit grace a la limite correcte du gaz uniforme d'électrons dans 1'approximation
locale [55, 56] :

FPPE[s] = 1+ pus? + _ 0} NED) (111-14)

Dans ces conditions p s’écrit u = ppgy = 0,220

k = kpgr = 0,804 se déduit de la limite asymptotique (correcte) imposée par Lieb et
Oxford [57],
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111-3.2 Fonctionnelle GGA PBESol

Perdew et al. [51] notent que pour atteindre des €nergies d’échange atomiques précises
(indispensable a la dissociation des énergies dans les molécules et des énergies
cohérentes dans les solides), tout GGA doit fortement diminuer le développement du

gradient pour les densités variables lentement, ce qui est valable pour les matieres solides
et de leurs surfaces [58].

Une approche pragmatique des paramétres de maille est donc d'utiliser une fonctionnelle
modifiée en particulier pour les matiéres solides qui, contrairement aux suggestions
précédentes, recouvre le développement du gradient d'échange sur un large intervalle de

gradients de densit€.

La restauration du développement du gradient d'échange nécessite une modification
complémentaire pour la corrélation. En tant qu'alternative, la fonctionnel PBEsol
maintient la forme de PBE, modifie le parameétre p pour I’échange et le paramétre 3 en
corrélation de maniere a conserver de nombreuses conditions exactes satisfaits par la

PBE, en plus de la récupération du développement du gradient d'échange pour une large

10

gamme de gradients de densité [58]. Le facteur p est réduit a la valeur pgg = ol

0.123457 appropri¢e pour du développement du gradient [59] du second ordre pour

I'échange [60] dans le gaz d'électrons faiblement inhomogene.

La fonctionnelle de corrélation GGA qui récupere la limite uniforme du gaz s'écris

EEpl = [ p*()elp(m)] + Bt?(sr) + - }dr (I11-15)

Ou S est un coefficient et ¢t est le gradient réduit de la densité de corrélation approprie

(fix€ par le vecteur d'onde écranté de Thomas-Fermi) et définit par:

= el (111-16)

2krFp
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Et

kyp = | Yo/ (I11-17)

Une satisfaction exacte des études de Perdew et al. [51] donnerait f = 0,0375 mais
une valeur de compromis satisfera d’autres contraintes, plus pertinentes pour les a
applications 1'état solide.

Les performances de la PBEsol ont étés étudi€es dans plusieurs travaux récents. Ropo et
coll. [61] a comparé les performances de la PBEsol, [51] avec plusieurs approximations
tel que la PBE [53], AMOS, [62] et la LAG [63] pour 29 systemes métalliques et cela a

néanmoins confirmé la bonne performance de ces approches.

Le tableau II1.4 illustre les symboles de structure. Les parametres de maille d'équilibre
en A de 24 solides calculés avec BAND / LCAO du SJEOS [64.65]. Les symboles sont
utilisés pour la structure de la maniere suivante : Al :fcc ; A2 :bcc ; A4 :diamant ;
B1 :rock salt ; B3 :zinc blende. Les valeurs expérimentales des paramétres d’équilibre a
basse température (5-50 K) sont de la référence [66] pour (Li, Sr), [67] pour [Na, K,
Rb, Cs et Ba), [68] pour (Ca, Al, Cu, Rh, Pd et Ag ) et [69] pour (NaCl). Le reste est
basé sur des valeurs de température ambiante de Réf. [70] pour (C , Si, SiC, Ge , GaAs,
NaF , LiF , et MgO) et [67] pour (LiCl) , Corrigées a la limite T = 0 en utilisant la
dilatation thermique de [68] . Une estimation de dilatation thermique des effets
anharmoniques point zéro (ZPAE) est soustraite des valeurs expérimentales. Les
meilleures valeurs théoriques sont en gras. Des valeurs du code AM05 du VASP pour les
solides (K, Ge, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba et Pb). Pour les autres solides, les valeurs de ’AMOS5

sont prises de la référence [71].
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Tableau Il1.4. Paramétres de maille d’équilibre donnés en A pour plusieurs approximations (LDA,
PBEsol , AM0S5, PBE, TPSS) , comparés avec des résultats expérimentaux [64].

Solid  Str. LDA PBEsol  AMO05 PBE TPSS Expt.- ZPAE ZPAE
Li A2 3.363 3.428 3.455 3.429 3.445 3.449 0.028
Na A2 4.054 4.167 4.212 4.203 4.240 4.210 0.015
K A2 5.046 5.210 5.297 5.284 5.360 5.212 0.013
Rb A2 5.373 5.561 5.670 5.667 5.736 5.576 0.009
Cs A2 5.751 5.991 6.182 6.207 6.241 6.039 0.006
Ca Al 5.328 5.446 5.474 5.521 5.524 5.553 0.011
Sr Al 5.782 5.901 5.966 6.004 5.988 6.045 0.008
Ba A2 4.747 4.866 4.957 5.022 4.973 4.995 0.005
Al Al 3.985 4.013 4.004 4.037 4.009 4.020 0.012
Pb Al 4.874 4.926 4.939 5.035 4.984 4.902 0.003
Cu Al 3.517 3.562 3.565 3.628 3.575 3.595 0.007
Rh Al 3.755 3.780 3.773 3.829 3.803 3.793 0.005
Pd Al 3.836 3.876 3.872 3.942 3.903 3.875 0.004
Ag Al 4.010 4.053 4.054 4.147 4.086 4.056 0.005
C A4 3.532 3.553 3.551 3.569 3.568 3.543 0.023
Si A4 5.403 5431 5.431 5.466 5.451 5.416 0.014
SiC B3 4.329 4.356 4.350 4377 4.366 4.342 0.018
Ge A4 5.623 5.675 5.678 5.759 5.721 5.640 0.012

GaAs B3 5.605 5.661 5.672 5.746 5.713 5.638 0.010

NaCl Bl 5.465 5.602 5.686 5.700 5.703 5.565 0.029

NaF Bl 4.502 4.629 4.686 4.705 4.705 4.579 0.030

LiCl Bl 4.968 5.058 5.119 5.142 5.094 5.056 0.032
LiF Bl 3.913 4.003 4.039 4.062 4.027 3.964 0.046

MgO  BI 4.168 4.223 4232 4.255 4.237 4.184 0.019
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1I1-4. Conclusion

Nous avons présenté les performances des fonctionnelles de la densité récentes pour
I'énergie d'échange-corrélation des matériaux. Les fonctionnelles décrites sont d’une part
la Perdew Burke Ernzerhof a1'¢tat solide de I'approximation du gradient généralis¢ GGA
PBEsol. Cette fonctionnelle (PBEsol) maintient la forme de la PBE, modifie le
parametre p pour I’échange et le parametre 3 en corrélation de maniere a conserver de
nombreuses conditions exactes satisfaites par la PBE. Les résultats présentés dans ce
chapitre nous ont permis de constater que la densité de cette fonctionnelle pour les
matieres solides atteigne une grande précision pour les parametres de maille ainsi que
pour le module de compression.

D’autre part la fonctionnelle de Tran et Blaha notée (TB-MBJ) qui est une version
modifi€e et améliorée de la fonctionnelle de Becke et Johnson, a prouvé rapidement son
efficacité par rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés. Les paramétres induits
dans le potentiel d’échange permettent d’atteindre  des largeurs de bande avec une
précision comparable aux approches a des méthodes qui conduisent a des calculs tres

cotiteux (comme la GW par exemple).

Cela justifiera notre choix pour ces fonctionnelles, combinées pour obtenir des résultats le

plus meilleur que possible.
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IV-1.Introduction.

La pérovskite minérale a été découverte dans les montagnes de 1'Oural en Russie, par
Gustav Rose, en 1839, et a regu ce nom en hommage au minéralogiste russe Lev
Aleksevich von Perovski. Bien que le nom de pérovskite a €t€ utilis€ a 1'origine pour
décrire le titanate de calcium (CaTiO3), il est communément employé actuellement, pour
désigner un groupe particulier des oxydes avec une formule générale ABO3 et les
structures cristallines similaires. Par rapport a d'autres familles d'oxydes, les composés
liés aux pérovskites peuvent étre synthétis€és avec une grande variété de combinaisons
d'éléments chimiques, car la structure est trés tolérante a la formation de vacante. La
maille prototype contient une seule molécule ABO3 avec :

» A, un cation de grand rayon ionique (ex : Ba, Ca, Pb, Rb, Sr, Na, K,..) avec douze
anions d’oxygene comme proches voisins (coordinance €gal a 12).

» B, un cation de rayon ionique plus faible (ex : Ti, Sn, W, Zr, Nb, Ta, ...), de valence
plus grande entourée par six anions d’oxygene comme proches voisins (coordinance 6).

» O est’1on d’oxygene, possédant dans cette structure six proches voisins (4 cations du

type A et 2 du type B).

Les oxydes de structure pérovskite ABO3 portent ainsi un intérét considérable, depuis
longtemps, qui résulte de la facilité de changer la nature des cations A et B présents dans
la structure. En raison de la combinaison de différents ions, les materiaux pérovskites
peuvent présenter des isolants, des semi-conducteurs et des conducteurs 1oniques, qui sont
utiles pour les applications technologiques dans des dispositifs de détection, des capteurs
ou méme des composants électroniques suivant de la nature chimique et électronique des
atomes A et B.

La connaissance, I’étude et ’exploration des propriétés des oxydes de type pérovskite [1]
attirent ainsi les chercheurs, et reste actuellement un domaine important dans la science

des matériaux aussi bien pour les études fondamentales, que pour I’exploitation dans les
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applications technologiques des capteurs, des convertisseurs, et des systémes de

mémorisation des données.

Une structure pérovskite ABO3 idéale avec le groupe spatial Pm-3m est représentée par
une maille idéale cubique. Les sites correspondants aux gros cations A sont situés aux
sommets de la maille et associés aux cations B plus petits centrées au milieu de la cavité,
qui est formée par huit octa¢dres d'oxygenes centrés dans chaque face du cube (figure
IV-1).

Ou:

» les atomes A occupent les sommets des cubes.

» les atomes B occupent les centres des cubes,

» les atomes d’oxygeéne O occupent les faces des cubes.

La majorité des éléments du tableau périodique des matériaux peuvent prendre place au
sein de cette structure.

Comparés a d'autres familles d'oxydes tels que pyrochlore les composés pérovskites liés
peuvent étre synthétisés avec une trés grande variété de combinaisons d'éléments
chimiques en raison des distorsions de la structure cubique idéale, qui fournissent une

plus grande souplesse pour incorporer les cations de tailles différentes.

Figure 1IV. 1. Structure pérovskite ABO3

Pour garantir la stabilité de cette structure pour une large gamme de rayons ioniques,

certaines conditions sont nécessaires, imposant une maniére intuitive par des
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considérations stériques. En effet, la taille du cation B doit €tre considérable afin
d’arriver a former des octaédres avec les oxygenes et caractériser ainsi le squelette de la
structure. La taille de 1'é¢lément A devient alors un facteur important, car les distorsions
qu'elle entraine au sein du squelette formé par les oxygenes peuvent provoquer un
changement de groupe d'espace de la structure. Le facteur de tolérance Goldschmidt qui
impose la condition de stabilité [2], est déterminé en tenant compte des rayons ioniques

des €léments A, B et O, et peut €tre €crit par la relation suivante
ra+1ro

b= V2(rg+710)

(Iv-1)

T4, 1g €t Ty correspondent aux rayons ioniques des éléments des sites A, B et de
I'oxygene, cette relation n'étant valable que si la steechiométrie en oxygene est respectée.
La structure pérovskite idéalement emballée est considérée comme une cubique simple,
présentant un facteur de tolérance t = 1 qui exprime 1’équilibre entre les longueurs des
liaisons A-O et B-O. Cependant, cette structure peut présenter une certaine distorsion telle
que la déformation, la rotation, ou le basculement des octaedres, liés aux phénomenes de
dilatation thermique (température) et de compressibilité des liaisons (pression). Ce qui
bascule la structure de la configuration idéale vers une autre, avec t variant entre 0,75 et
1, entrainant ainsi  différents systemes de symétrie tels que [’orthorhombique,
rhomboédrique ou tétragonal.

Lorsque ¢ différe de I'unité, la maille initialement de structure cubique subit les
distorsions suivantes

» t> 1 :distorsion hexagonale (ex : BaTiO3, NaNbO3)

» 0.95 <t< I : structure cubique (ex : BaZrO3)

» 0.9 <t< 0.95 : distorsion thomboédrique (ex : RbTaO3, KNbO3)

» 0.8 <t< (0.9 : distorsion orthorhombique (ex : PbTi03, GdFeO3, LaMnO3)

Les pérovskites, présentent des variantes et combinaisons véritables pour la science des

matériaux. Caractérisées par leur structure cristalline particuliere ils peuvent offrir divers

propri€tés €lectroniques et magnétiques. Il suffit pour cela de procéder a la permutation
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de certains éléments de leur grille cristalline, ce qui permet d’aboutir & des matériaux
fonctionnels aux caractéristiques précises dans certaines mesures.

Les pérovskites trouvent un emplacement trés important dans les applications
électroniques modernes. Elles sont utilis€ées dans les mémoires, les condensateurs, les
capteurs, les appareils a micro-ondes, les manometres et I'électronique ultrarapide.

Les pérovskites possedent des caractéristiques de supraconductivité¢ lorsqu’elles sont
soumises a des températures élevées, de piézoélectricité sous pression mécanique et
magnéto résistivité sous un champ magnétique. En raison de leur différentes
combinaisons, ces matieres sont utiles pour des applications technologiques dans des
dispositifs de détection, les réfractaires, les composants électroniques, les piles a
combustible a oxyde solide (SOFC), les réacteurs & membrane catalytique.

Le tableau IV.1 montre combien les compos€s a structure pérovskite présentent un intérét

dans les applications industrielles.
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Tableau IV.1. Principales applications des matériaux pérovskites

Propriétés Applications Composés Références
Propriétés optiques Modulateur électro-optique, laser _ ;3
héte, commutateur ; générateur (Pb, La)(Zr, T1)O3, 4567 8]
d'impulsion YAIOs, LiNbOs, e
KNbO3
ferroélectrique/piézoélectrique
Transducteur piézo-électrique, BaTiOs,
P.T.C. thermistance, Pb(Zr,Ti)Os, [9,10]
conditionneur électrostrictif Pb(Mg,Nb)Os3
Magnétique
Mémoire a bulles magnétiques, GdFeOs, LaMnOs
ferromagnétique [11,12]
Propriété électrique condensateur multicouche, _
résonateur diélectrique, Résistance | BaTiO3, BaZrOs [13]
a film mince
Conduction ionique
électrolyte solide (La,Sr)(Ga,Mg)Os-
° [14]
Conduction protonique
SOFC électrolyte, Capteur BaCeOs, SrCeOs,
d'hvdrogéne SrZr0s, [15,16]
yarog (La,Sr)MnOs-3
Conduction mixte
SOFC électrodes BaPrOs, LaCoOs3
[17,18,19]
Supraconduction _
supraconducteur Ba(Pb,B1)0s
[20, 21,22]
Propriété catalytique
Catalyse et en photcatalyse LaFeOs, [23,24 ,25]
La(Ce,Co0)03

IV-2.Structure pérovskite prototype et transitions de phase

A haute température, certains prototypes cubiques de la pérovskite sont conformes a la

structure paraé€lectrique et adoptent le groupe d’espace Pm-3-m. Quand la température

diminue, ce composé peut subir différentes transitions de phases de type polaire ou non
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polaire. Dans la figure IV-2. on expose deux maniéres spécifiques de représenter la
structure cubique des pérovskites ABO3, suivant les positions de Wyckoff et
I’emplacement des origines dans la maille. Cette facon de représenter la structure
pérovskite en plagant l’origine sur un des deux cations A ou B correspond a la
représentation de Miller et Love [26].

L’atome A se trouve au milieu de huit octae¢dres d’oxygenes, que 1’on appelle cavité
cuboctaédrique avec douze oxygeénes comme premiers voisins, et I’atome B a comme
premiers voisins six oxygeénes qui forment un octa¢dre autour de lui, que I’on appelle
cavité octaedrique BOg. Lorsque le centre des charges positives coincide, statistiquement,
avec le centre des charges négatives, c’est-a-dire avec le centre de I’octaédre, le matériau
est PE.

(a) (b)

Figure IV.2. Représentations différentes de la structure pérovskite ABO; cubique. (a) origine sur le
cation B, (b) origine sur le cation A.

La premiére forme de la représentation de Miller et Love (Figure IV.2(a)) a comme
origine la maille et positions de Wyckoff suivantes :

» Aen0.00.00.0 (1a), sommets des cubes.

» Ben0.50.50.5(1b), centres des cubes.

» 0Oen0.50.50.0 (3¢c), faces des cubes.
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Quant a la deuxiéme forme de la représentation (Figure IV-2(b)), elle a comme origine de
la maille et positions de Wyckoff suivantes :

» Aen0.50.50.5 (1b), centres des cubes,

» Ben0.00.00.0(1a), sommets des cubes,

» 0Oen0.50.00.0 (3d), milieu des arrétes des cubes.

Les pérovskites, s’éloignent de cette structure cubique idéale quand elles sont soumises

a un changement des conditions et cela de plusieurs fagons :

» Distorsion de I’ensemble de la maille, par exemple, un allongement dans une
direction cristallographique particuliere (ferro€lasticit€) ;

» Décalage de I’ion A du centre du cuboctaédre d’oxygénes, ou de I’ion B du centre de
I’octaédre d’oxygenes (ferroélectricité).

-

» Rotation des octaedres d’oxygénes autour d’un axe (antiferrodistorsion).

-

» Déformation des octaedres d’oxygenes (effet Jahn-Teller).

Les pérovskites sont non-polaires, dans la symétrie Pm3m. Les structures polaires sont
caractérisées par des symétries plus basses. Les légéres modifications des parameétres de
la maille ainsi que les déplacements ferro€lectriques impliquent de faibles déformations
de type tétragonale, orthorhombique ou thomboédrique. Dans certains cas, la maille peut
étre distordue mais non-polaire (ex: SrZrO3). Ces distorsions correspondent a une
déformation des octacdres d’oxygenes (avec décentrage de I’1on B) qui se produit suivant
certaines directions privilégi€ées par les €léments de symétrie du nouveau systeme
cristallin. Ces directions sont schématisées sur la Figure IV.2(a) :

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

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

Les 4 axes d’ordre 3 (A4) dans la phase rhomboédrique.

"7
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IV-2.1 .Ecarts a la structure prototype
La souplesse de la structure pérovskite offre une grande diversité d’applications, selon le
choix des atomes sur les sites A et B. Ce sont les longueurs des sous-réseaux A-O et B-O
qui déterminent les propriétés de ces matériaux, ils sont caractérisés par relation du
facteur de tolérance (7) de Goldschmidt [11]. Dans la structure idéale, ou les atomes se
touchent les uns les autres, la distance B-O est €égale a a /2 (a est le parametre de maille
cubique) tandis que la distance A-O est 2 a/v/2 donnant lieu a cette relation entre les
rayons ioniques :

m+1y = (rg + ro)V2. (IV-2)
Cependant, dans les composés ABO3, cette égalit¢ n’est pas exactement satisfaite. Le
facteur de tolérance de Goldschmidt (équation IV-2) mesure la déviation par rapport a la
situation idéale d’empilement compact des atomes et permet d’avoir une idée de la
stabilité de la structure pérovskite en fonction des rayons des ions A, B et O, permettant

ainsi d’estimer la propension d’une pérovskite a subir une distorsion.

Figure IV.3. Présentation des rayons ioniques en triangle pour la structure cubique

Le Tableau IV.2 donne une liste d’ions qui constitue la plupart des pérovskites, avec
leurs rayons ioniques, est et le Tableau IV.3 présente quelques pérovskites et leurs
facteurs de tolérance. Expérimentalement, la structure pérovskite est stable pour 0.88 < ¢

< 1.10 ce qui permet une grande variét¢ de substitutions sur les sites A et B et par
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conséquent 1’existence d’un grand nombre de compos€s de cette structure. Selon la valeur
de ¢, on observe des modifications structurales plus ou moins importantes par rapport a la
structure prototype cubique. Pour un empilement parfait de spheres, on a que 7 =1, soit un
di€lectrique sans polarisation, comme le BaZrO3. Il s’écarte de 1 quand les ions sont trop
gros ou trop petits pour réaliser un empilement parfait. Plus la valeur du facteur de

Goldschmidt s’éloigne de 1, plus la maille est déformée.

Tableau 1V.2. Les cations les plus communs formant les oxydes de structure pérovskite et leurs rayons
ioniques. Rayons ioniques pris dans la Ref. [27]. a : Coordination 12 ; b : Coordination 6.

Site du Rayon ionique (A) Site du Rayon ionique (A)
cation A pour O*/[12]° cation B pour O°/[6]"
Bi°* 1.11 Ti* 0.605
Na* 1.32 Nb** 0.640
Ca** 1.35 Fe’* 0.645
S 1.44 Ta>" 0.680
Pb** 1.49 7t 0.720
Ba®* 1.60 Sc* 0.730
K 1.60 Pb* 0.775

Tableau 1V.3. Quelques composés pérovskites et leurs facteurs de tolérance (calculés selon la
référence [28]).

oxyde Facteur de
pérovskite  tolérance t

BiScO; 0.874
BiFeO; 0.913
SrZrO; 0.942
PbZrO; 0.943
CaTiO, 0.946
NaNbO; 0.972
PbTiO; 1.001
SrTi0; 1.001
BaTiO; 1.063
KTaO; 1.085
KNbO; 1.090
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- Sit> 1, l'atome du site B est relativement faible de sorte que le systéme a tendance a
développer une distorsion polaire, le cation A rempli intégralement la cavité
cuboctaédrique et le cation B est plus petit que la cavité octaédrique BO¢ (Figure IV-3).
Dans ce cas, le cation B se déplace hors du centre de sa cavité, suivant un des axes de
symétrie principaux pour réduire certaines distances B-O et diminuer la coordinence de B.
Cette situation est généralement favorable a 1’apparition d’une structure polaire (B et O
bougent en sens opposés, engendrant une petite distorsion polaire) et ferroélectrique.

- Sit < 1, l'atome de site A est relativement faible et l'inclinaison des octaédres d'oxygéne
sera favorisée. Le cation B remplit intégralement la cavité octaédrique et le cation A est
plus petit que la cavité cuboctaédrique. Il en résulte généralement une déformation de
cette derniere par la rotation des octaedres, permettant de minimiser les distances A-O et
d’abaisser la coordinence de A. Principalement ce sont les transitions de phases anti
ferrodistortives qui apparaissent, comme pour le cas SrZrO3, ou combinées parfois aux
distorsions anti ferroélectriques, comme pour le PbZrO3 et le NaNbO3.

En outre, et comme pour le cas précédent, le cation peut se déplacer hors du centre de sa
cavité, soit de maniére polaire soit de maniere anti-polaire. C’est le cas du multiferroique
BiFeO3 [29] pour lequel les octacdres pivotent autour d’un axe d’ordre 3 de la maille
prototype et ou les cations A et B sont déplacés suivant ce méme axe.

Cette classification n’est cependant qu’approximative sur le type d’instabilité apparaissant
dans un compos¢ donné car le rayon ionique (dont dépend le facteur de tolérance) n’est
pas le seul facteur affectant les instabilités structurales, bien d’autres facteurs
interviennent le facteur rB/rO (appelé facteur octaédrique) est aussi important que le
facteur t. Le PbTiO3 et le SrTiO3 ont un méme facteur de tolérance (# = 1.001), mais le
premier est ferroélectrique tandis que le second stabilise dans une phase AFD. Bien que le
Pb soit lourd, c’est sa paire libre d’électrons (lone pairs) qui favorise son mouvement dans

les transitions ferroélectriques (PbT103) ou anti ferroélectriques (PbZrO3) [30].
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1V-2.2.Types de rotations usuelles

L’analyse, de la théorie des groupes des travaux de Howard et Stokes [31], faite sur les
cristaux pérovskites a montré qu’il n’y a seulement que 15 modéeles de systeme
d'inclinaison qui peuvent €tre pris en compte. La figure IV-6 illustre les relations de
groupe a sous-groupes implantés et existants entre ces 15 systemes.

Les auteurs [31], proposent un diagramme général de distorsion d’une structure adopté
par les composés pérovskites et constate alors, que la phase Pnma, correspondant a la
notation ab'a’, est la structure AFD la plus adoptée par les composées pérovskites.

Le caractere covalent de la liaison entre les atomes A et O, n’est pas le seul facteur de
I’origine de D’existante des instabilités, car ils sont dues aussi au couplage des
interactions SR A-O, qui suit la grandeur du rayon ionique de ’atome A, comme dans le

cas du SrTiO3 [32].

Les figures IV 4. et IV.5, décrivent les tendances des rotations par des signes affectés aux
lettres ou le “0” est affecté a la lettre quand il n’y a pas de rotation , un “+” est utilisé
lorsque les octa¢dres tournent en phase (c’est-a-dire lorsque les octaédres d’une couche n

ke

pivotent dans le méme sens que ceux de la couche n + 1), et le signe est associé
lorsque les octa¢dres pivotent en antiphase (c’est-a-dire lorsque les octaedres d’une

couche n pivotent dans le sens contraire de ceux de la couche n + 1).
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INAN AN

X

Figure 1V.4. a) Octaédres sans rotation ; b) Octaédres orientées en phase suivant [001] ; ¢) Octaédres
orientées en antiphase suivant [001].

)
<

a%ala? alalct

Figure IV.5. Rotations des oxygénes dans la maille tétragonale, correspondant a la rotation a’d’c’. (a)
rotation en antiphase des plans successifs d’oxygénes le long de la direction [001]. (b) projection sur le
plan atomique BO3
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a%a%a0
Pm3m

ataa’ a'b'b* a%alct alalc a'bb aaa
Im3 14/mmm Pd/mbm 14/mem Imma R3c
atbtet atate albte a'bb albe abb
Immm 14 /nme Cmem Pnma C2/m C2/e
a‘bc abc
P2/m PI

Figure 1V.6. Diagramme des transitions possibles de groupe a sous-groupe par rotation d’octaédres
dans les pérovskites. (Ref. [31,33]).

1V-3.La pérovskite Titanate de strontium

Dans cette partie, une étude descriptive de titanate de strontium est présentée. Le titanate
de strontium, qui a la formule de SrTiO3 (en abrégé STO), est un membre d'une classe de
matériaux pérovskites.

Il existe deux principaux domaines d'étude dans le STO présenté ici. La majorité de la
recherche est basée sur la modélisation et la caractérisation des phases cristallines de
STO, avec un accent particulier sur les phases les plus répondues tel que la structure
tétragonale et cubique qui déterminent la nature d’autres  phases possibles sous
influence de la température ou la pression.

Des applications utiles et possibles de STO peuvent étre exposées comme suivants:
utiliser comme anodes dans les piles a combustible [34], comme les capteurs d'oxygene
[35], en photo catalyse pour hydrolyser l'eau [36,37], et 'utiliser comme un substrat pour
la croissance supraconducteurs [38], tout en STO a également été utilisé¢ dans ce qu'on
appelle super lentilles , qui peut étre utilisé en microscopie pour examiner les détails
structurelles fins (avec une résolution de A = 14) dans la gamme infrarouge moyenne ( 4

entre 10 et 20 ¢ m) [39]. Les nano tubes de la STO ont été utilisés dans médecine pour
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'administration du médicament orthopédique [40]. Il existe également une demande
considérable dans l'industrie de la microélectronique en tant que STO peut étre utilisé
dans des condensateurs [41, 42] et varistances [43] et il a été¢ la recherche dans la
commutation électronique réversible pour utilisation dans résistif RAM (RRAM) dans les
ordinateurs [44].

Quelques images de la matiére minérale et en forme synthétique sont présentées dans la
figure IV-7.

Figure IV.7. Images de titanate de strontium sous forme minérale Tausonite (a gauche) [45] et
fabriqué dans une diapositive (a droite) [46].

STO a de nombreuses propriétés électroniques utiles. Il a un large intervalle de bande
interdite semi-conducteur, d’environ 03.25 eV [47]. Il a fait I’objet de plusieurs études
expérimentalement qui I’ont identifié en deux phases les couramment répondus cubique
et tétragonale [48, 49], mais d’autres phases telle que les orthorhombiques et
rhomboédriques peuvent également existées [49, 50]. En raison de la formation de petits
domaines, les détails de la structure locale du STO n'aient pas été détectables a la plupart
des expériences de cristallographie aux rayons X. Actuellement, la structure locale de la
STO a basse température par exemple n'est pas vraiment connue avec précision. La

structure a basse température pose clairement des défis fascinants.

IV-3.1.Propriétes structurales
IV-3.1.1.Phase cubique
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La phase la plus simple et la plus haute symétrie de la STO est la phase cubique (ou une
variation pseudo-cubique subtil [50, 51]), avec un groupe d'espace Pm3m et un parameétre
de maille de 3,905 a la température ambiante [49, 52] (voir figure IV-8). La symétrie
cubique est vu dans STO au-dessus de sa température de transition, qui est rapporté
comme étant comprise entre 105,5 et 110K [49, 50, 51, 53,54]. Dans la phase cubique les
positions moyennes des atomes de titane et de strontium sont au centre de la cuboctae¢dres
et octaédres d'oxygene respectivement. Chacune des liaisons d'atomes d'oxygéne a deux
atomes de titane (~2 A) et de quatre atomes de strontium (~02,08 A). Les positions

Wyckoff pour la cellule de Pm-3m sont données dans le tableau IV .4.

Figure IV.8. Représentation la pérovskite cubique idéal Pm-3m, Ti centrée (a gauche) et Sr centré (a
droite).

Le volume cuboctahedral est environ cinq fois supérieur au volume octaédrique
(exactement, dans le cas idéal cubique), ce qui explique la mise en place du grand cation
(strontium) dans les sites A et le plus petit du titane a la place de B

Tableau 1V 4. Positions Wyckoff pour le titanate de strontium dans le Pm3m.

Atome Position Coordonnées

A(Sr) 1b (0.5,0.5,0.5)

B(Ti) la (0,0, 0)

X(0) 3d (0.5,0,0)(0,0.5,0) (0,0, 0.5)
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1V-3.1.2.Phase Tétragonale
En abaissant la température, la structure de la phase cubique subit une seconde une
transition de phase du premier ordre [48, 51, 53] a une structure tétragonale I4/mcm

symétrie [48, 54].

La maille cubique (avec cinq atomes) peut subir une distorsion pour devenir tétragonale,
le facteur pilote derriére la transition de la phase cubique a la phase tétragonale est une
rotation des octaeédres. Cette rotation n'est pas possible avec la cellule unitaire représentée
sur la figure [V-8 et comme des atomes d'oxygéne et le titane sont images 1'un de 'autre
et ne peuvent se traduire dans le méme sens. Une cellule plus grande est constituée de

plusieurs cellules unitaires est nécessaire pour décrire la rotation et [55].

Figure IV.9. Représentation de la phase 14/mcm avec deux différents types de cellules: B centrées avec

unN2 X 2X\2 cellule unitaire et octaédres choisi attirée (a gauche) et un A centré 2 X 2 X2 cellule avec
tous les octaédres dessinée (a droite). Pour représenter STO, vert, bleu et rouge représentent Sr, Ti et des
atomes d'oxygéne respectivement.

Le premier type (cristallographique) de la cellule tétragonale est une super-cellule
construite en utilisant deux des diagonales de face de la cellule cubique en tant que
vecteurs cellulaires. Le troisiéme vecteur de cellule est simplement l'un des vecteurs de
cellules cubiques deux fois plus grand (le vecteur qui est perpendiculaire aux deux

diagonales de face). En conséquence, les longueurs de cellules sont a tétragonale a, =
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¢ = 2a, et b, = 2a,,oua, estle paramétre de maille cubique. Comme on peut le
voir, le vecteur b a été choisi pour représenter le coté long de la cellule. Ce premier type
de cellule tétragonale contient 20 atomes. Le second type de cellule est plutot simplement
construit a partir de la cellule unitaire cubique en créant un 2x2x2 super-cellules. Le
second type de cellule contient 40 atomes ; 1l est plus facile a construire, facile a comparer
au systeme cubique et permet plus de structures possibles si la symétrie est réduite.
Toutefois, il contient deux fois plus d'atomes que la premiere cellule, ce qui rend les
calculs considérablement plus colteux. Les deux types de cellules ont €t€ représentés a la
figure IV-9.

Les positions Wyckoff pour le STO dans le groupe d'espace I4/mcm sont présentées
dans le tableau IV.4. Lorsque la symétrie d’une pérovskite est abaissée de cube, la
structure tend a former des domaines [55]. Le mouvement le plus important dans la
transition est parmi les atomes d'oxygene qui sont plus petites et ont moins d'¢lectrons

que les cations.

Tableau 1V.5. Positions Wyckoff pour le titanate de strontium I4/mcm.

Atome  Position Coordonnées
A(S 4b 1520l
(S1) 059 G0
B(T) — 4c (0,0,0) (0,0,))
X©)  4a 0,05 (0.0)
X(0) 8h (x,x +2,0) (—x,—x +3,0) (—x +3,%,0) (x +5,-x,0)
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IV-4.Conclusion

Les composés, liés aux pérovskites peuvent étre synthétisés avec une grande variété de
combinaisons d'éléments chimiques, par rapport a d'autres familles d'oxydes, car leur
structure est trés tolérante a la formation de vacante.

La connaissance, des propriét€s des oxydes de type pérovskite reste actuellement un
domaine important dans la science des matériaux aussi bien pour les études
fondamentales, que pour ’exploitation dans les applications technologiques des capteurs,
des convertisseurs, et des systemes de mémorisation des données.

En raison de la combinaison de différents ions, les matériaux pérovskites peuvent
présenter des isolants, des semi-conducteurs et des conducteurs ioniques, qui sont utiles
pour les applications technologiques dans des dispositifs de détection, des capteurs ou
méme des composants électroniques suivant de la nature chimique et électronique des
atomes A et B.

Les composés pérovskites adoptent généralement une structure distordue dans une
proportion selon certain diagramme lorsque il y’a changement des conditions auxquelles
sont soumises ces pérovskites (pression, température, ect.). La pérovskite peut subir
différentes transitions de phases de type polaire ou non polaire due généralement a la
rotation des Octaédres d’oxygenes BO6.

Le titanate de strontium, qui a la formule de SrTiO;, est un membre d'une classe de
matériaux pérovskites.

La majorité de la recherche est basée sur la modélisation et la caractérisation des phases
cristallines de STO, avec un accent particulier sur les phases les plus répondues tel que la
structure tétragonale et cubique qui déterminent la nature d’autres phases possibles
sous influence (température ou pression).

La maille cubique (avec cinq atomes) peut subir une distorsion pour devenir tétragonale,
le facteur pilote derriere la transition de la phase cubique a la phase tétragonale est une
rotation des octaedres. Cette rotation est possible avec une cellule plus grande constituée

de plusieurs cellules unitaires est nécessaire pour décrire la rotation.
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V-1.Introduction.

Les pérovskites STMO3 attirent intensivement l'attention des scientifiques spécialistes
des matériaux en raison des combinaisons usuelles de leurs propriétés magnétiques,
électroniques et mécaniques. Parmi eux, le titanate de strontium (SrTiO3) qui a suscité
beaucoup d'intérét au cours des derniéres décennies, car il a fait l'objet de plusieurs études
pour les mécanismes structurels et les transitions de phase du point de vue théorique et
expérimentale [1,2]. Ces intéréts sont principalement dues a la diversité de leurs domaines
d'application, tels que les commutateurs optiques, condensateurs a couche mince des
joints de grain, des activateurs catalytiques, guides d'ondes, laser a doublement de
fréquence, les cellules de mémoire d'ordinateur de grande capacité, les capteurs de gaz
d'oxygene et la semi conductivité [3-11] . Alors que les chercheurs étudient cette
pérovskite (SrTiO3) beaucoup d’études modernes de la matiére condensée et de la

physique des phases ont été développés [12-14].

Du point de vue thermique, les performances a basse température du SrTiO3 ont été un
sujet intéressant pour 1'étude expérimentale et théorique. La pérovskite SrTiO3 se
comporte comme une naissant ferroélectrique [15-16] dans le sens qu'il a une tres
grande réponse diélectrique statique et seulement a peine stabilisée contre la condensation
du mode ferroélectrique (FE) a trés basse température. Il a été constaté que, lorsque la
température s’abaissée a 105 K, le SrTiO3 subit tout d'abord une transition de la phase

cubique Pm-3m a la tétragonale 14/mcm [17-21].

Récemment Hachemi et al. [22] ont decrit que depuis les années 1960, le SrTi03 (STO) a
été étudié afin de comprendre I'effet de la température sur ses propriétés dans les deux
phases cubiques et quadratiques, mais n'a pas été examiné sous haute pression. La phase
orthorhombique reste totalement inconnue, et jusqu'a présent il n'y a pas de données
expérimentales définitives sur le STO sous haute pression. Selon le cadre théorique, de

nombreux travaux d’é¢tude de premier principe ont €té rapportés pour la détermination
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des parametres €lastiques du STO en fonction de la pression hydrostatique jusqu'a 26 GPa
dans les phases cubiques, quadratiques et orthorhombiques avec la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT) mise en ceuvre avec le logiciel CASTEP, [23,24].
Cependant, certains travaux récents sur les effets de contrainte sur la structure

électronique de SrTi03 [25] ont étés trouvés.

Il est connu que le modele du premier principe de la physique vise a calculer une
quantité physique en commengant directement a partir des lois de la physique établies
sans faire d'hypothéses telles que les parametres empiriques ou les ajustements. Mais de
nombreuses approches ont été réalisées dans les méthodes de premier principe pour
fournir des solutions aux insuffisances des méthodes d’approximations telles que
I’approximation de la densité locale (LDA) [26] ou 'approximation du gradient généralisé
(GGA) [27-30]. Les calculs réalisés avec la LDA sous-estiment généralement les
parametres de maille par rapport aux valeurs expérimentales. L’approximation du
gradient généralisé (GGA) donne généralement des parametres de maille plus grands que
le LDA, mais dans la plupart des cas de maniére beaucoup plus large qu'ils surestiment
les constantes de réseau ils se trouvent €galement conduit a une sous-estimation
significative de la largeur de bande interdite et cela peut conduire, dans les cas extrémes,
a des prédictions erronées d'un systéme métallique plutét qu’isolant par exemple. L'une
des approches envisagées pour remédier a ces limitations est la PBEsol proposée par
Predew et al. [31]. Cette approximation est introduite dans le but de modifier
considérablement les facteurs d’échanges et de la corrélation, afin d'améliorer la
description de solides et de surfaces. La PBEsol a été trouvée trés bonne pour reproduire
fidelement la structure expérimentale, mais sous-estime considérablement la bande

interdite.

Outre les lacunes mentionnées précédemment dans ces approximations, ont pouss¢ les

chercheures a trouver d’autres issues pour ameéliorer le gap. Engel-Vosko de
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l'approximation du gradient généralisé (EV-GGA) [32] et la forme modifiée de la Becke-
Johnson (BJ) pour le potentiel d'échange-corrélation semi-local proposé par Tran et Blaha
(TB-MBJ) [33,48], ont suscité récemment beaucoup d'intérét en raison des bandes
interdites étonnamment précises qu'ils peuvent offrir pour de nombreux semi-conducteurs

et des isolants.

La motivation principale de ce travail est de tester les approximations décrites
précédemment a travers les calculs du premier principe dans le but de montrer leur
validité pour les pérovskites. Appliqué a la pérovskite SrTiO3 (STO), ces calculs du
premier principe ont €té effectués a l'aide de la méthode des ondes planes lin€airement
augmentés avec le potentiel total (FP-LAPW), pour étudier les propriétés structurales a
1'équilibre, la stabilité structurale et les propriétés électroniques. Les calculs des propriétés
structurelles des phases cubique (Pm-3m), quadratique (I4/mcm, P4/mbm, P4mm) et
orthorhombique (Cmcm, Pnma), sont utilisés pour prédire les transformations de phases

possibles sous haute pression pour le composé étudié.

V-2. Méthodes et détails des calculs.

Il est bien connu que les approches de premiers principes pour la théorie de la matiere
condensée commence a partir de nos connaissances des systemes de la matiére condensée
qui comportent des atomes constituées d'un noyau chargé positivement et entouré de
plusieurs électrons chargés négativement et constamment en mouvements. Les
interactions entre les atomes, tels que décollage chimique et moléculaire, sont déterminés
par les interactions de leurs €lectrons constituants et les noyaux.

Les calculs et simulations jouent un rdle important dans la détermination des propriétés
de la matiere. Car ils font minimiser les dépenses des expériences coliteuses, dangereuses
ou méme inaccessibles au laboratoire et modélisent les phénomenes difficiles ou

impossibles a réaliser expérimentalement.
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Les configurations électroniques utilisées pour le composé SrTiO3 sont [Kr] 5 s> pour Sr,
[Ar] 4s® 3d” pour Tiet 1s*2s°2p* pour O. Les paramétres structurels d’équilibre ont étés
calculés en utilisant le code WIEN2k [34]. 1l s'agit d'une mise en ceuvre de la méthode
des ondes planes linéairement augmentés avec le potentiel total, FP-LAPW [35,] avec la
théorie de la fonctionnelle de densit¢ DFT [36]. Les détails des méthodes [27] ont été
décrits ailleurs dans le chapitre II. Nous avons utilisé 1'approximation (GGA-PBEsol) [29-
30] de la Version (PBE) Perdew Burke Ernzerhof a I'état solide de l'approximation du
gradient généralis¢ GGA (GGA-PBEsol).

Les principales caractéristiques de la structure de bande €lectronique pour toutes ces
phases de STO ont été établies au moyen de la fonctionnelle Tran-Blaha modifiée et
améliorée de Becke-Johnson (TB-MBJ) pour tenter d’améliorer I’évaluation de 1'énergie
d'échange et corrélation afin d’éviter les défauts des écarts d'énergie dans les deux
approximations LDA et GGA qui sous estiment les bandes interdites.

La base fixée a l'intérieur de chaque sphére MT est divisée en sous-ensembles principale
et de valence. Les ¢€tats de base sont traités dans la partie sphérique du potentiel et sont
supposés avoir une densité¢ de charge a symétrie sphérique totalement confinée a
l'intérieur des spheres MT.

Le choix particulier des rayons muffin-tin R, est effectu¢ de telle fagon que la région
interstitielle entre les différentes spheres soit la plus petite possible afin d’assurer une
convergence rapide. En effet, des petites valeurs de ces rayons impliquent une région
interstitielle plus grande et comme cette région est traitée par des ondes planes, le temps
de calcul sera plus important. Ces valeurs dépendent de la particularité¢ de 1’étude ainsi
que de la nature atomique et la structure du systéme étudié.

Les rayons des spheres utilisés dans les calculs sont 2,00, 1,79 et 1,50 ua pour le Sr, Ti et
O, respectivement pour toutes les structures (Pm-3m, I14/mcm, P4/mbm, P4mm, Cmcm et
Pnma).

Les fonctions de base, les densités d’€lectrons et le potentiel sont calculés d’une fagon

auto-cohérente (self-consistent). Ces quantités sont développées en combinaison des
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harmoniques sphériques a I’intérieur des sphéres Muffin-Tin jusqu’a /,,,, = 10 et en série
de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure Ryz™* kaix=8 (R st le
plus petit rayon de Muffin-Tin et le kyy est la valeur de coupure pour les ondes plane).
Les équations de Kohn-Sham sont résolues dans ’espace réciproque en prélevant des
points spéciaux k discrets dans la zone de Brillouin. Le choix des points du vecteurs k est
désigné soigneusement pour obtenir une bonne représentation de la fonction d’onde.

La dépendance a 1'égard de 1'énergie totale du nombre des points de k dans la premiere
zone de Brillouin a été explorée avec des grilles tétraédriques linéaires en effectuant une
série de calculs utilisant différentes mailles de k points.

Les intégrations dans la premiére zone de Brillouin ont €t€ performées avec les tailles de
grillede 12 x 12 x 12, 12 x 12 x 12,8 x § x 12,12 x 12 x 12,8 x 8 x 6 et 8 x 6 x8 pour
les structure Pm-3m, I4/mcm, P4/mbm, P4mm, Cmcm and Pnma, respectivement.
Néanmoins, tous les résultats présentés sont obtenus avec une convergence de 1’ordre de
0,01 mRyd.

V-3. Résultats et discussion

V-3.1.Proprietés structurales

Les calculs de 1’approximation (GGA-PBEsol) ont été réalisés pour déterminer les
structures optimisées du SrTi03 a I’état d’équilibre. La figure V.1 montre les courbes de
I'énergie totale (E,,) en fonction du volume (V) des phases Pm-3m, I4/mcm, P4/mbm,
P4mm, Cmem. En raison du probléme de l'échelle de 1'énergie totale, la courbe de la
phase Pnma n'est pas représentée dans cette figure. Ces courbes ont été obtenues en
calculant E,,; de plusieurs volumes différents et en ajustant les valeurs calculées de
I'équation d’état de Murnaghan [37] pour obtenir les parametres de maille d'équilibre ainsi

que d'autres propriétés structurales.

82



Chapitre V Résultats et discussions

-115818.018 5

-115818.020 4 /
| f
3 — Cmem //

115818.022 4

115818024 4

115818026 4

115818028 4

Total Energy (eV)

115818.030 4

-115818.032 3

-115818.034 3

Volume (AY)

Figure V.1. Représentation des énergies totales calculées en (eV) en fonction du volume de la cellule
unitaires en (4°) pour les structures Pm-3m, I4/mcm, P4/mbm, P4mm et Cmcm du composé SrTiO3.

Les données sur la structure cristalline du SrTiO3, optimisés avec les paramétres de calcul
donnée en comparaison avec les valeurs théoriques et les données expérimentales, sont
rassemblées dans le tableau V.1.

Dans l'ensemble, un bon accord est trouvé avec la GGA basée sur la PBE pour les
solides (PBEsol), principalement pour les phases cubiques et tétragonales (Pm-3m,

I4/mcm) ou les résultats expérimentaux des parametres de maille existent [39-42].

V-3.2.Stabilité structural et transformations de Phase sous haute pression.

De la figure V.1 et le tableau V.1, nous pouvons constater que la phase tétragonale
I4/mcm présente la structure la plus stable a T = OK, ce qui est en accord avec les
résultats expérimentaux [17, 18,19]. L’ordre d'énergie totale correspondant a la stabilité

des différentes phases prévues dans ce présent travail est Erymem< Epgmem< Ecmem<

EP4mm < EPm-3m <Eana .
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Tableau V.1. Paramétres de maille calculés (a, b et c) en (A), le volume V en (A’) Z est le nombre
d'unités de formule par cellule conventionnelle), By le module de compressibilité (en GPa) et ¢a dérivé
B', les énergies relatives A E = E-Eppenm (en meV) et des positions atomiques pour les cellules
conventionnelles ensembles.

Espace de Présent Autres résultats calculés et it j ,
groupe (PBEol) données- Exp AE Positions atomigues B B,
Pm-3m a=3,895 3.895° 3.902° 0.174 Ti: (0,0,0) 433 182.70
(V0=59.102, a=3.89*" ,3.90" Sr: (0.5,0.5,0.5) 179*
Z=1) 01:(0.5,0,0) 179°
I4/mem a=5.506, a=5.507" ,¢=7.789" 0.000 Ti: (0,0,0.5) 4.32 181.97
¢=7.793 a=5.500° ,c=7.812° Sr: (0,0.5,0.25)
(V0=236,362, a=5.523% ,c=7.810° 01:(0,0,0.25)
7=4) a=5.507%"¢=7.796% 02:(0.241,0.471,0)
P4/mbm  a=5.504, 0.017 Ti: (0,0,0.5) 4.32 182.64
¢=3.899 Sr: (0.5,0,0)
(V0=118,110, 01:(0,0,0)
7Z=2) 02:(0.264,0.235,0.5)
Pdmm a=3.881, 0.148 Ti: (0, 0,0.997) 4.23 182.63
c=3.911 Sr: (0.5,0.5,0.497)
(V0=59.116, 01:(0,0,0.494)
Z=1) 02: (0,0.5,0.994)
Cmem a=7.767, a=7.818, 0.094 Ti: (0.25,0.25,0) 4.22 181.90
b=7.804, b=c=7.81% Srl: (0,0.996,0.25)
c=7.782 S12: (0,0.497,0.25)
(V0=471.690, 01:(0.264,0,0)
Z=8) 02:(0,0.235,0.021)
03:(0.272,0.2505,0.25)
Pnma a=5.762 140.05 Ti: (0,0,0.5) 4.44 172.87
b=7.485, $r:(0.079,0.25,0.978)
¢=5.507 01:(0.304,0.057,0.708)
(V=237,509, 02:(0.493,0.25,0.137)
7=4)

"Reference . "Reference. ‘Reference" . ‘Reference . ‘Reference . Reference . *Reference2. (*) valeurs Expérimentales

Etant donné que les transitions de phase des structures pérovskites dans le STO sont des
exemples typiques des systemes dispilacifs, il est intéressant de déterminer les transitions
de phase sous pression correspondantes. Selon les lois de la thermodynamique, tous les
systemes chimiques tendent naturellement vers un minimum des états d'énergie libre de
Gibbs qui est une mesure de 1'énergie chimique. L'énergie libre de Gibbs, a une pression

et température donnée est exprimée par [38].

G=U+PV-TS (V-1)
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Ici, U est I'énergie interne, P est la pression, V est le volume, 7 est la température et S est
l'entropie. En général, la pression de transition de phase a I'équilibre est déterminée par le
calcul des courbes de G des deux phases et la recherche de la tangente commune, qui est
difficile a calculer avec précision. L'énergie libre de Gibbs G(P) en fonction de la

pression est donnée par:

B!

¢ \(B'-1)/B'
G(p) = Eg + 122 [(1 + E_UP) - 1] (V-2)

Ou E; est I'énergie d'équilibre, V,, est le volume de la maille unitaire a la pression zéro,
B, désigne le module de compressibilité et B’ sa premiére dérivée a la pression P =
0 Gpa. Puisque nous envisageons seulement la limite a température zéro dans nos calculs,

I’énergie libre de Gibbs devient égale a 1'enthalpie exprimée par :

H = EToral + PV (V'3)

Nous avons calculé 1'enthalpie du SrTiO3 correspondant aux structures Pm-3m, 14/mcm,
P4/mbm, P4mm and Cmcm. La figure V.2 montre la différence d'énergie libre de Gibbs
en fonction de la pression, ou la phase I4/mcm est prise comme référence. A une pression
donnée, une structure stable est celle ou 1'enthalpie présente la plus faible valeur possible
et les pressions de transition sont calculées aux points des enthalpies ou les phases sont

égales.
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Figure V.2. Variations de I'énergie libre de Gibbs AG (eV) pour les différentes phases du
S¥rTiO3. (L'énergie libre de Gibbs de référence est fixée pour la phase I4/mcm).

On peut remarquer que les deux structures Pm-3m et P4mm ne sont stables dans aucune
gamme de pression. En outre, les calculs FP-LAPW reproduisent la hiérarchie correcte
pour l'énergie des différentes phases. Les résultats principaux des calculs d'enthalpie
montrent que le composé SrTiO3 se transforme de la structure I14/mcm a la structure
P4/mbm a une pression P1 = 0,73 GPa et a la structure Cmcm a P2 = 1,77 GPa. Selon la
figure V.2, on constate €également 1'existence d'autres points critiques de pressions. Ainsi,
le passage entre les phases Pm-3m et P4mm apparait a une pression égale a 1,2 GPa alors
que celui entre Cmem et 14/mem apparait a 1,4 GPa. D’une maniére cohérente il s'agit
d’un changement de la symétrie du réseau cristallin sous I’effet de la pression (cubique,
tétragoOnale, orthorhombique). 11 s'agit d'une séquence de transitions continues
thermodynamiquement possible a partir de la cubique ensuite la tétragonale, et finalement

I’orthorhombique.
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V-3.3. Propriétés électroniques

Pour montrer l'effet du potentiel (TB-MBJ) dans nos calculs, nous nous sommes
intéress€s a la description des propri€tés €lectroniques de cette pérovskite. La figure V.3
présente les bandes de 1'énergie pour les cinq phases stables du SrTiO3 calculées avec les
parametres d'équilibre du réseau. Les écarts des bandes interdites d'énergie (gaps)
calculées pour les points de hautes symétries sont résumés dans le tableau V.2,
conjointement avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux disponibles [4, 12,45-
48].

Tableau V.2. Bandes interdites de I’énergie (eV) aux points de haute symétrie pour les structures
cubique, tétragonale, et I'orthorhombique du SrTiO3.

Phase Type de points de symétrie ~ Gap d’énergie Autres travaux
bande (eV) (eV)
477"
Pm-3m Directgap R —R 5.25 4.12*
MM 4.67 3.75%" 3.47%
r—-r 3.50 ,3.91%
Indirectgap R—T 3.13 3.25%" 3.07%
,3.57Y
3.04%
14/mcm Directgap I'—>T 2.88 2.21% 403"
X=X 3.29
P—>P 4.49
Indirectgap X —T 2.95 1.97% ,3.72"
P4/mbm Direct gap A— A 441
r—r 2.90
AR 2.90
Indirectgap Z—T 2.79
P4mm Direct gap A— A 5.27
I'—r 3.46
R—R 4.68
Indirectgap A—1T 3.09
I'—R 3.16
Cmcm Direct gap Z—Z 3.28
Y—Y 3.34
r—r 3.19
Indirectgap Z—>7Y 3.33
Y—TI 3.23

(*) Données Expérimentales.
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V-3.3.1.Structrures de bandes

La structure de bande électronique du SrT103 dans la phase cubique Pm-3m est illustrée
par Figure V.3 (a). Il est clair que la bande interdite qui apparait entre la bande de
valence supérieure au point de R et au bas de la bande de conduction au point de I" a un
gap indirect. Le profil global de la structure de bandes est qualitativement analogue a
celle obtenue par des études antérieures [45-47]. La bande interdite calculée du point R
au point I' est de 3,13 eV tandis que la plus petite largeur de bande directe du point I" au
point I" est de 3,50 eV.

Figure 3(a) Pm-3m

Figure V.3.(a). Structure des bandes de la phase Pm-3m.

88



Chapitre V Résultats et discussions

Figure 3{b) |4/mecm

Figure V.3.(b). Structure des bandes de la phase I14/mcm.
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Figure 3ic) P4/mbm

Figure V.3.(c). Structure des bandes de la phase P4/mbm.
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Energy (eV)

Figure 3{d) P4mm

Figure V.3.(d). Structure des bandes de la phase P4mm.
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Figure 3{e) Cmcm

Figure V.3.(e). Structure des bandes de la phase Cmcm.
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Ces valeurs calculées sont en bon accord avec la valeur expérimentale de 3,25 eV pour le
gap indirect [46]. Ces résultats nous ameénent a dire que l'utilisation de l'approximation
(TB-MBJ) [48] dans nos calculs améliore considérablement les valeurs calculées de la
largeur des bandes interdites par rapport travaux précédents réalisés sur la base de la FP-
LAPW. Pour la phase tétragonale I14/mcm, une bande interdite directe de 2,88 eVal — T
est trouvé, ce qui est en accord avec les résultats théoriques disponibles [45] illustrés
dans le tableau V.2. Pour la phase P4/mbm, le gap indirect de 2,79 eV aZ — I' a été a été
obtenu. Nous avons obtenus des bandes interdites directes de 3,19 eV aI' — T pour la
Cmcm. Notez que pour les structures Cmem, P4/mbm et PAmm, nous n'avons pas de

données expérimentales ou théoriques disponibles pour la comparaison.

V-3.3.2. Densités d'états

La Figure V.4 montre les densités d'états pour les cinq phases étudiées du SrTiO3. On
remarquable que les cinq phases ont des densités d’états similaires avec des pics pointus
dans les bandes de valence et de conduction. L'origine de ces pics peut étre facilement
déduite des densités des états partielles (figure V.4 (a,b,c,d,e)). Les bandes supérieures de
valence sont composé€s principalement de O 2p avec une faible contribution des €tats 3d
pour le titane (Ti) dans la gamme allant de 0 & -5 eV. Les bandes de conduction
inferieures sont principalement constituées des états 3d du Ti, avec une petite contribution

provenant de l'oxygéne de I’état 2p.
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Figure 4(a)
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Figure V.4.(a). Densités d'états de la phase Pm-3m.
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Figure V.4 (b). Densités d'états de la phase 14/mcm.
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 Figure 4(c)
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Figure V.4.(c). Densités d'états de la phase P4/mbm du SrTiO3.
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Figure V.4.(d). Densités d'états de la phase P4mm du SrTiO3.
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Figure 4(g)
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Figure V.4.(e). Densités d'états de la phase P4mm du SrTiO3.

V-3.3.3. Densités de charge

Les densités de charges calcul€es pour les différentes phases du SrTiO3 sont données
dans la figure V.5. Toutes les densités ont étés calculées dans le plan (110) pour les
phases Pm-3m, P4mm, Cmcm et dans le plan (010) pour les phases 14/mcm, P4/mbm,
respectivement. Nous pouvons voir que la liaison dans ces structures est de nature mixte.
La région de charge bien reliée entre les atomes Ti et O indiquent l'existence d'une
liaison covalente forte entre les atomes Ti-O dues essentiellement a hybridation des états
Ti-3d et O-2p. Cette nature covalente de ce matériau a été jugée essentielle pour la
ferroélectricité dans les pérovskites. Toute en opposé€, les surfaces iso €lectroniques
autour d’ions Sr sont sphériques; donc ces atomes sont li€s principalement par des

interactions ioniques.
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Figure 5(a) Pm3m (110) plane
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Figure V.5.(a). Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase Pm-3m du SrTiO3.
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Figure V.5.(b). Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase 14/mcm du
SrTiO3.
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Figure 5(c) P4Ambm (010) plane
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Figure V.5.(c). Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase P4/mbm du
SrTiO3

Figure 5(d) P4mm (110) plane
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Figure V.5.(d). Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase P4mm du SrTiO3
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Figure 5(e) Cmem (110) plane
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Figure V.5.(e). Tracé des contours de la densité de charge électronique de la phase Cmcm du SrTiO3

V-3.3.4. Effet de la pression sur la largeur de la bande interdite

Dans la conception des capteurs a base de matériaux pérovskites, il est toujours
important d’étudier leurs comportements sous l’effet des variations  de certaines
grandeurs tel que la pression ou la température. Ces grandeurs présentent soit des
grandeurs d’influences indésirables dont il faut réduire ou éliminer 1’effet, soit des
mesurandes (grandeurs a mesurées par le capteur) dont on cherche a caractériser.

Les pérovskites et leurs alliages introduits un role important dans la conception des
propri€tés des matériaux pour les capteurs en sélectionnant juste le type de matériau et

l'alliage approprié.

Les structures de bandes de ces pérovskites ne révelent pas seulement les propriétés
physiques et électroniques, mais aussi leur role essentiel dans les dispositifs €lectroniques.
Dans cette partie nous allons voir 1’effet de la pression sur la largeur de la bande interdite
de la pérovskite SrTiOs. Les calculs des propriétés électroniques de ce composé ont €té
effectués pour les variations du gap en fonction de la pression allant de 0 GPa jusqu’a 70
GPa dans certaines directions de hautes symétries de la zone de Brillouin (I"—I) de la

phase I4/mcm, (Z —I') de la phase P4/mbm et (I"'—I') de la phase Cmcm, respectivement.
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Afin d’établir le lien entre les variations du volume et la pression, et on utilisant les
valeurs calculées du module de compressibilité B et sa dérivée premiére B’ nous avons

utilisé 1'équation de Murnaghan [59].

Ou V, represente le volume a pression 0 GPa et V' le volume a pression P.

Cette gamme de pression allant de 0 GPa jusqu’a 70 GPa est justifi€e tout simplement par
les points des volumes établies dans les optimisations de chaque phase avec ajustement
des €nergies.

Nous donnons maintenant plus d’éclaircissement sur la dépendance de la pression de
certaines largeurs de bande d’énergie directe et indirecte des trois phases I4/mcm,
P4/mbm et Cmcm. Les résultats de nos calculs du gap en fonction de la pression sont

représente€s sur les figures Figure V.6 (a, b, ¢) pour ces trois phases, respectivement.

344 [ = |Gap direct (I~I) 14/mcm (eV)
1 e B
333 "
E --a
Fit quadratique-.
3.2
< ;
= 3.1 o
5313
o 3
3.0 A
209 g
2.8 Frrrrrrere S B S S S S
0 10 20 30 40 50 60 70

Pression (GFPa)

Figure V.6.(a). Largeur de la bande interdite directe (I —I') en fonction de la pression pour la phase
I4/mem du SrTiO;.
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Figure V.6.(b). Largeur de la bande interdite (Z—I') en fonction de la pression pour la phase P4/mbm

du SrTiO;.
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Figure V.6.(c). Largeur de la bande interdite directe (I'— I') en fonction de la pression pour la phase
Cmem du SrTiO;.
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Au vu de ces figures, on voit que les différentes bandes interdites présentent le méme type
de réaction lorsque la pression augmente. Les coefficients dérivés de la pression sont
obtenues par ajustement (fit) de la largeur de bande interdite d'énergie par rapport a la

courbe de pression avec l'expression quadratique suivante :
E,(P) = E4(0) + aP + bP? (V-5)

Ou E; est la largeur de bande interdite en (eV), P est la pression en (GPa), et a et b sont
les coefficients de pression linéaires et quadratiques, respectivement représentés comme
suite.

a=0E,/0P et b=0%E,/dP? (V-6)

Les coefficients de pression lin€aires et quadratiques (a et b) de la largeur de bande
interdite d'énergie, des trois phases I4/mcm, P4/mbm et Cmcm sont répertoriés dans le

tableau V-3.

Tableau V.3. Coefficients linéaires et quadratiques de la bande interdite d'énergie, des trois phases
I4/mem, P4/mbm et Cmcm du SrTiO;.

14/mem (I'- 1), P4/mbm (Z—-1T) Cmcem (I'-1)
Eq(0)(eV) 2.86572 2.78874 3.20054
a(eV/GPa’) (0134582 0.0127134 0.0150927
b (eV/GPa”) 00000856547 -0.0000783621 -0.0000892639

Nous constatons que les coefficients de pression de seconds ordres calculés sont
considérablement faibles. Ainsi, la dépendance du gap de la pression peut prendre une
moyenne linéaire. Nous nous sommes au courant d'aucune mesure expérimentale ou de

calcul théorique des coefficients dérivés de pression de ce composé dans les littératures
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qui existent jusqu’a présent. Ainsi, nos résultats peuvent servir de prédiction pour les

recherches futures.

V-3.4.Propriétés élastiques

Les constantes €lastiques sont des parametres trés importants qui décrivent la réponse a
une contrainte macroscopique appliquée. La dépendance de ces constantes €lastiques de
la pression assume notamment la stabilité structurale.

Ces constantes €lastiques sont définies par le moyen du développement de Taylor de
I'énergie totale. L’énergie d'un systtme a contrainte est exprimeée par la relation suivante

[49-51]:
UWV,e) = U, 0) + Vy [Z::T;‘Safa + %Zi;‘ Cﬁj&:fagjfj] V-7

Ou U(V,, 0) est I'énergie du systeme sans contraintes avec le volume d'équilibre V, , 7;
est un €lément du tenseur des contraintes et {; est un facteur qui est pris en considération
par l’index Voigt.

I1 existe trois composantes indépendantes (C;;, Cj; et Cyy), six (Cpy, Cra, Cis, Css, Cyy et
Css) et neuf (Cj;, Cpz Ciz, Cop Crs, Cs3, Cyy Css et Cgp) des constantes €lastiques pour
les structures cubique, tétragonale et orthorhombique, respectivement. Avec ces valeurs
des constantes ¢€lastiques, il est possible de calculer des propriétés €lastiques et
mécaniques intéressantes des différents cristaux.

Cependant les matériaux préparés sont en général des poly cristallins, et il est donc
important d'évaluer le module d'¢lasticité correspondant a l'espece poly cristalline.

Pour ce faire, nous avons appliqué I’approximation de Voigt-Reuss-Hill (VRH)
couramment utilisé [52]. Dans cette approximation, le module de compressibilité B et le

module de cisaillement G pour les différentes phases sont définies comme suit.
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V-3.4.1.Phase cubique
Pour les cristaux cubiques, il existe trois constants élastiques indépendants. L'exigence de
la stabilit¢ mécanique dans un cristal cubique conduit a des limites suivantes sur les

constantes d'élasticité [4].
C;1—Cp, >0,C;>0, Cy>0C0C,+2C;,>0 and C, <B<C(Cyy (V-8)

Tableau V.4. Calcul des constantes d’élasticités (Cy;, Ci2, Csq Jen (GPa), des modules (B,, Br, By ) et
(G, , Gr, Gy ) en (GPa) dans I’approximation de Voigt-Reuss-Hill, du facteur de Poisson (v), du module
de Young (E) en (GPa) , du rapport (B/G) , la constante de Lamé (1) et pourcentage d’anisotropie (4g)
de la phase Pm-3m du SrTiO;.

Constantes Pm-3m Autres résultats Théo et exp.

Ci 346.86 317.25%" 351.4 1) 366,12, 348208, 348 71
Cy, 100.61 102.55%1:113 1 91,392 100.65%", 102.514
Cy 113.77 123.55%1°137.3%1 102.20%, 114.114

B 182.7

B, 182.69 182.96!%

G, 117.512 116.26"

Bz 182.69 182.96%

Gr 117.33 113.8612

By 182.69 183 5437 184431 193141 182,967 184,514

Gy (1) 117.42 115.06%2,11351 117,614

E 290.11 329.59 (2

v 0.235 0.1998%2
B/G 1.555 1.59012

Ag 0.0007

(*) Valeurs Expérimentales.
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Les modules de compressibilité et de cisaillement peuvent étre estimés comme suite :

Bl’oigt = (€11 +2C12)/3 (V-9)
Breuss = (3511 + 65;15) 71 (V-10)
Buin = = (Bvoige + Breuss ) (V-11)
Gvoige = (C11 = C1z +3Cas)/5 (V-12)
Greuss = 5(4S11 — 4815 + 4S44) 1 (V-13)
Guint = 5 (Groige + Greuss ) (V-14)

OousS=cCc"

Dans ce travail, les constantes d’élasticités ainsi que d’autres propriétés mécaniques ont
été calculées avec I’approximation GGA-PBEsol. Le tableau V.4. montre ces paramétres
calculés et illustrés avec d’autres résultats théoriques et expérimentaux pour la phase
cubique Pm-3m du SrTiO3. Les critéres de stabilit€¢ de 1’équation (V-8) sont totalement
veérifiés car les constantes €lastiques et le module de compressibilité obéissent aux
conditions de la stabilit¢ mécanique, ce qui justifie la stabilit¢ mécanique de cette phase
cubique.

Nos résultats a pression z€éro sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et
théoriques. En particulier si ’on considere les différences importantes observées entre les
mesures effectuées dans différents conditions ou méme calculées par différentes
méthodes. Nos constantes d’élasticité ainsi que le module compressibilité (C;;=346.86
GPa, C;,= 100.61 GPa , C,,=113.77 GPa et B =182.69 GPa ) semblent étre treés pres du
reste des constantes €lastiques mesurées expérimentalement (C;;=348.2 GPa, C;,= 100.6

GPa, Cy=123.5 GPa et B=183 GPa ) dans les travaux [37,53,54 ,58].

V-3.4.2.Phase tétragonale
Pour les cristaux quadratiques, les six constantes €lastiques indépendantes devraient

satisfaire les critéres de stabilité bien connues [36].
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Ci1 —Ci2 >0,013 +C33—2C3>0, C3>0, (33>0,C >0, C6>0,
2Cy1 + C33 + 2C1, +4C153 > 0, and i(Clz +2C;3) <B< i(Cll +2C33) (V-15)

Les modules de compressibilité et de cisaillement peuvent étres estimées comme suite

Byoige = 5(2C11 + C33) + 2(Ciz + 2C13) (V-16)
Breuss = [(2S11 + S33) + 2(S12 + 28513)] 7 (V-17)
Buin = = (Bvoige + Breuss ) (V-18)
Gyoige = = (2C11 + C33 = Ciz = 2C13) +=(2C44s + Cop) (V-19)

Greuss = 15[4(2511 + S33) — 4(S12 + 2S513) + 3(254s + Se6)] ™" (V-20)

Guin =5 (Gvoige + Greuss ) (V-21)

Le tableau V.5. présente les constantes €lastiques Cj;, le module de Young E ainsi que
les modules de compressibilité B et de cisaillement G dans 1’approximation de Voigt-
Reuss-Hill avec d’autres résultats théoriques . Avec ces valeurs pour les constantes
élastiques, il est possible de calculer les propriétés €lastiques et mécaniques utiles pour le

matériau considéré. Toutes les constantes C;;>0 , C;; est inferieure C;;, C;3 est au-dessous

de la moyenne de Cj; ef C;;. Le module B reste inférieur a la valeur de %(C 11 +2C33) est

supérieure a celle i((?lz + 2(C;3) pour toutes les phases étudiées. Ceci montre que toutes

les conditions de stabilit¢é sont satisfaites et que ces phases tetragonales sont
mécaniquement stables. Les valeurs calculées dans le tableau V.5. sont en bon accord
avec les résultats présentées notamment les constantes (C;; ,C;,,Cs3 Cyy, B ,G) qui ne
semblent pas étre trop éloignées du reste des constantes é€lastiques des travaux [22,44].

Notons toutes fois qu’aucun résultat expérimental n’existe pour ces phases étudiées.
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Tableau V.5. Calcul des constantes d’élasticités (Cy;, Ciz2, Ci3, Cs3.Ca Cos Jen (GPa), des modules (B,,
By, By ) et (G,, Gg, Gy ) en (GPa) dans I’approximation de Voigt-Reuss-Hill, du facteur de Poisson (v),
du module de Young (E) en (GPa) , du rapport (B/G) , la constante de Lamé (1) et le pourcentage
d’anisotropie (Ag) des phases tétragonales I4/mem, P4/mbm, p4dmm du SrTiO;.

Constantes ~ 14/mcm P4/mbm pdmm Autres résultats
Ci 319.68 337.77 367.79 226.511 31546
Cn 94.20 110.09 119.024 0.8 104.22
Cis 114.01 107.05 109.77 17514, 132,32
Cs; 353.86 319.79 230.91 316.0% 416.03
Cy4 111.91 113.59 112.51 103.1%4 108.11 %%
Css 119.15 123.02 114.45 118.6*41, 43,8

B 181.97 182.64 182.63
By 181.97 182.64 182.63 198.29
Gy 113.33 114.78 109.76 117.21 %
By 180.99 182.49 173.31 1932
Gr 113.13 114.60 106.47 115.1%2
By 181.48 182.56 177.97 112.8™41 195,752
Gy (u) 113.23 114.69 108.11 64.6" 116.15
E 281.20 284.50 269.73
v 0.248 0.240 0.247
B/G 1.60 1.59 1.64
Ag 0.0008 0.0007 0.0151

[22] valeurs données pour une pression de 6GPa pour la phase I4/mem

V-3.4.3.Phase orthorhombique
Dans la symétrie orthorhombique, la stabilit¢ mécanique sous pression nulle est jugée par

les critéres de stabilité suivants [55]:

(C+Cy —2C15) > 0, (Coy + Caz = 2C13) > 0, (C,,+Cs3 —2C23) > 0, Cyy > 0,

Cpp >0, Cyz>0,Cos >0, Cos >0, Cog > 0, (Ciy+Cyy + Caz + 2C1y + 2C13,2Cy3) >
0, et %(Clz +C134023) <B < %(6114‘622 + C33), (V-22)
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1
Grin = 5 (Gvoigt + Greuss) (V-23)

I1 s’en suit pour les modules de compressibilité et de cisaillement.

Byoigr = %(611 + G +C33) + %(612 + Ci3+ C3)Gp = %(vagr + Greyss) (V-24)
Breuss = [(S11+ Sa2 + S33) + 2(S12+ S13 + S23)] 71 (V-25)
By = %(BVOigt + Breuss ) (V-26)
Gvoige = 7= (Cia + Coz + 33 — Ciz — Cuz — Cas) + 7 (2Cas + Css + Cos) (V-27)
Greuss = 15[4(S11 + Sa2 + S33) — 4(S12 + S13 + S23) + 3(Saa + Ss5 + Sge)] ™" (V-28)

1
Gritt =5 (Gvoige + Greuss ) (V-29)

Dans le tableau V.6, nous présentons des constantes élastiques calculées C;;, C;», Cy3,
Cy, Cy Cs;, C44, Css ,Cs ainsi que les autres paramétres ¢lastiques.
Ce tableau montre les résultats de ce travail a coté des résultats de Hachemi [22] et

Jianping, et al. [44]. Un bon accord est trouvé entre nos résultats et ceux de ces travaux,

le module de compressibilité obéie a la condition de stabilité car i((?lz + Ci3,C53) =
102.83 < B =18187 < %(C11 +Cy, + C33) = 340.031, les C;>0 et toutes les

conditions de stabilit¢ de Beckstein [55] de I’équation V-22 sont satisfaites, il apparait

donc que cette phase orthorhombique Cmcm est mécaniquement stable.
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Tableau V.6. Calcul des constantes d’élasticités (Cy;, C12, Ci3, Ca3, Caz, Cs3.Cys, Css,Css Jen (GPa),
des modules (B,, By, By ) et (G, , Gr, Gu ) en (GPa) dans [’approximation de Voigt-Reuss-Hill, du facteur
de Poisson (v), du module de Young (E) en (GPa) , du rapport (B/G) , la constante de Lamé (A) et le
pourcentage d’anisotropie (Ag) de la phase orthorhombique Cmem du SrTiO;.

Constantes Cmcm Autres résultats
Ciy 331.24 338.76*4, 252,332
Cp 110.75 111.074, 87.90
C;s 91.73 102.16*41, 88.90
Cy; 106.01 102.54*41 153,752
C, 354.72 339.79 41, 422,872
Cs; 334.12 348.61#41, 292 272
Cu 111.76 114.024, 96.45 22
Css 113.02 1140344, 29,91 2
Cys 114.27 123.08 4, 149 87

B 181.9
By 181.9 168.49 2]
Gy 137.60 87.60
By 181.83 181.32 1%
Gr 114.97 38.15 %
By 181.87 184.30%4 174,902
Gy (1) 126.29 117.57™* 62.87#
E 307.65
v 0.218
B/G 1.44 1.56 144
Ag 0.08959

[22] valeurs données pour une pression del6 GPa pour la phase Cmem

Nous pouvons remarquer que la marge entre B et By est constante et faible, ce qui réduit
la gamme d’erreur.
Les approximations de Voigt et de Reuss fournissent, en effet, une estimation du

comportement €lastique d’un matériau isotrope. Un tel milieu aurait un cisaillement

107



Chapitre V Résultats et discussions

simple et constant, car G, est majoré par Gy et minoré par Gi. Ceci peut €tre vu dans les
phases cubiques et tegragonales ou la différence entre les deux modules de cisaillement

est treés faible.

D'apres les résultats calculés a 1'aide de 1'approche Voigt-Reuss-Hill, on peut obtenir le
rapport B/G qui est un indice de ductilité/fragilit¢ du matériau, proposé par Pugh[56]. Un
matériau est fragile si le rapport B/G est inférieur ou égale a 1.75. Les valeurs calculées
de ce rapport est égales & B/G = 1.555 pour la phase Pm-3m, a 1.60, 159, 1.64 pour les
phases 14/mcm, P4/mbm, P4mm respectivement montrent que le matériau se trouve dans
la limite de la fragilit¢ pour toutes ces phases. Notons toutes fois que la phase
orthodromique Cmcm se trouve plus fragile que les précédentes phases avec une valeur
du rapport B/G = 1.44.

Le module de Young (E) est défini comme le rapport lin€aire entre la contrainte et la
déformation. Plus le module d'Young est grand plus le matériau est rigide. Si la valeur

de E augmente, la nature covalente du matériau augmente €galement, il est donné par :

E =9BG/(3B + G) (V-30)

Le coefficient de Poisson (v), qui caractérise la stabilité¢ du matériau est donné par :

v= (3B —2G)/2(3B + G) (V-31)

Les valeurs du coefficient de Poisson qui peuvent étre obtenues dans le cas d’un
matériau parfaitement isotrope sont trés proches de la valeur de Cauchy 0.25, ce qui
représente un composant a caractere ionique-covalent. Les valeurs calculées du
coefficient de Poisson sont v = 0.235, 0.248, 0.240, 0.247, 0.218 pour les phases Pm-3m,
I4/mcm, P4/mbm, P4Amm et Cmcm respectivement. Ces valeurs sont proches de la valeur
de Cauchy 0.25 ce qui montre ainsi que le composé SrTiO; dans toutes les phases

étudiées dans ce travail est un matériau isotrope a liaison ionique-covalent.
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Un autre facteur important est le pourcentage d’anisotropie [57], dont le cisaillement est

A défini comme:

AG = (Gl.’oigr - GReuss)/(Gl’oigr + GReuss) (V-32)

Ce facteur reflete la nature de I’isotropie du matériau quand il est proche du 0%
(Gyoigt = Greuss) ou la largeur de I’anisotropie lorsque la valeur de 100% lui est
associee.

Les résultats de A; présentées dans les trois tableaux pour toutes les phases sont proches

du 0% ce qui confirme la nature d’isotropie chez la pérovskite SrTiO;.

V-4.Application aux capteurs

D’une fagon générale, un capteur est défini comme étant 1’élément qui détecte et traduit
un certain type de grandeur de nature physique en grandeur électrique. L'entrée
spécifique pourrait étre la lumiere, la chaleur, le mouvement, 1'humidité, la pression, le
son, une force, ou quelconques grandeurs d'autres phénomenes environnementaux. La
sortie est généralement un signal €lectrique qui est converti en affichage lisible par I’étre
humain a l'emplacement du capteur ou par transmission €lectronique sur un réseau pour la
lecture ou pour un traitement ultérieur.

Le capteur est caractérisé par une relation générale S=F(m) qui relie le mesurande m et sa
réponse €lectrique S.

Un trés grand nombre des matériaux pérovskites sont utilis€és dans le domaine des
applications technologiques de la réalisation et les conceptions des capteurs, on trouve
parmi eux la pérovskite titanate de strontium SrTiO; utilisée dans les capteurs a gaz et de
I’oxygene dues a leurs propriétés de transport. Le zircono titanates de plomb PZT utilisé
comme capteur de pression notamment dans les hydrophones et sondes

échographiques....
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La relation S=F(m) entre mesurande et grandeur €lectrique n'est de cette forme que dans
le cas idéal. En réalité, beaucoup d’autres €léments peuvent modifier la grandeur de la
réponse du capteur S. La relation est de la forme S=F(m,g;,g,,...) ou les g; sont les
grandeurs d'influences (parasites).

Parmi ces grandeurs d’influences on trouve :

» Température : modifications des caractéristiques €lectriques, mécaniques et
dimensionnelles

%

» Pression, vibrations : déformations et contraintes pouvant altérer la réponse

» Humidité : modification des propriétés électriques (constante diélectrique ou
résistivité). Dégradation de 1’isolation électrique

» Champs magnétiques : création d’une fem d’induction pour les champs variables ou
modifications €lectriques (résistivité) pour les champs statiques.

» Tension d’alimentation : lorsque la grandeur de sortie du capteur dépend de celle-ci
directement (amplitude ou fréquence), elle est infectée par des ondulations additives.
L’application du matériau SrTiO; comme capteur d’oxygene impose que la pression est
une grandeur d’influence, les travaux réalisés dans cette thése s’appliqueront dans le
contexte de 1’élimination ou la réduction de son effet.

La configuration générale de la caractérisation d’un micro-capteur est illustrée dans la

figure V.7.

20 4
10 4
~
3 0 4 Electrodes
= Mesurande
(erandeur physique)
-10 4
-20 4 /STO
-10 5 o 5 10
v(V)

Figure V.7. Caractérisation I(V) d’un micro-capteur
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Les variations d’un mesurande dans un banc de mesure sont mesurées par détection des
variations de la conductivité¢ électrique, au moyen d’un champ électrique ou d’une
tension de (1 V / mm par exemple), appliquée entre les électrodes de la surface du

capteur.

7: Aw/Cr electrodes
(2067 100-nm-thick)

6: SrTiO; (20-nm-thick)

k

4: poly-Si heater
{350-nm-thick)

Figure V.8. Schémas du capteur d’oxygéne micro fabriqué [60].

Les propriétés de transport électronique de films a base SrTiO3 (figure V.8) sont infectées
non seulement par la variation du nombre de porteurs, mais aussi par la variation de la
mobilité¢ des porteurs, induite par l'adsorption ou la désorption de 1’oxygéne. En
supposant que la concentration d'oxygéne absorbée soit 10'° cm™ et le nombre d'électrons
délivrés par la couche de SnO2 ou SrTiO3 de l'oxygene absorbé (densité d'électrons x
nombre de réseaux unitaires équivalentes a la largeur de la couche de déplétion) soit 1,25
x 10" em? [=10° em? x (50nm/0,4nm], 1/8,000 de l'oxygéne absorbé doit étre
neutralisée par les électrons fournis par le matériau de détection. Par conséquent,
7999/8000 de 'oxygene absorbé doit étre neutralisée par la polarisation ionique. Dans une
telle situation, les €lectrons circulant en SrTiO3 accompagnent d'un champ de polarisation
résultant des déplacements ioniques, tels que le déplacement de Ti™ et O* dans un

octaédre de TiO°®.
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Les wvariations de la conductivité €lectrique en tant que méthode pour 1'évaluation des
propriétés de transport du SrTiO3 peuvent étre également adaptées a des applications a

haute température comme capteurs d'oxygene.

V-4.1.Conductivité électrique.

La conductivité électrique est l'inverse de la résistivité électrique. Elle correspond a la
conductance d'une portion de matériau de longueur et de section bien définis. Elle est
mesurée en S.m™' (siemens par métre), ou par (Q.m) . Cette conductivité provient du

passage d’électrons (de concentration n) dans la bande de conduction.

g== (V-33)

o}
Le composé est comme un matériau semi-conducteur pour le cas de la conductivité

€lectrique en courant continu, exprimée par la relation [61]:

_ _fg
0 = 0y.exp ( > kT) (V-349)
Ou, 0, est un facteur pré-exponentiel, k=1,38 10% J.K™' est la constante de Boltzmann,
Egest I’energie de la bande interdite (gap) du matériau et T' et la température en K.

Au moyen de I’équation (V-5) et les valeurs des coefficients lin€aires et quadratiques du
tableau V.3, qui peuvent étre introduites dans 1’équation (V-34) nous pouvons analyser

I’effet de la pression sur la conductivité électrique du capteur.
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Figure V.9.(a). Conductivité électrique (s/cm) en fonction de la pression (GPa) pour différentes
températures(K) de la phase 14/mcm du SrTiO;
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Figure V.9.(b). Conductivité électrique (s/cm) en fonction de la pression (GPa) pour différentes
températures(K) de la phase P4/mbm du SrTiO;
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Figure V.9.(c). Conductivité électrique (s/cm) en fonction de la pression (GPa) pour différentes
temperatures(K) de la phase Cmcm du SrTiO;

On remarque que la conductivité de la phase cmcm est faible par rapport a celle des
phases 14/mcm et P4/mbm due aux valeurs du gap qui sont plus grandes.

Lorsqu’on €leve la température, des liaisons se brisent et libérent des €lectrons dans le
cristal, ceux-ci deviennent des porteurs de charge libres. Cela explique pourquoi la
conductivité augmente avec la température. Il devient important de tenir compte des effets
de la pression sur le capteur lorsque la température augmente.

Dans un syst¢tme de controle des émissions d'un véhicule, un capteur d'oxygene par
exemple, compare les différences potentielles entre la teneur en oxygene disponible
autour de l'échappement et la teneur en oxygeéne dans I'écoulement de tuyere. Un
ordinateur dans la machine lit la tension et, si le mélange n'est pas optimal, il réajuste
I'équilibre. Il est tres utile de voir que les gaz de la combustion (température élevée)
exercent une pression isotrope sur ce capteur dont 1’effet sur le capteur n’est pas
négligeable.

Comme perspective, on peut appliquer nos études sur beaucoup de candidats, comme les
alliages SrTiO3 dopé par certain atomes de Fe, Ni, Mo, Zr, Ar, qui tendent a €levées les

conductivités électroniques.
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Conclusion générale

En résumé, nous avons effectué des calculs de premiers principes des propriétés
structuraux, électroniques, et mécaniques pour les phases de transitions du SrTiO3
induites par la pression. Ces calculs de premiers principes ont été effectués a l'aide de la
meéthode des ondes planes linéairement augmentés avec le potentiel total (FP-LAPW),
couplé a I’approximation du gradient généralisé¢ (GGA) développé par Perdew-Burke-
Ernzerhor pour les matieres solides (PBEsol). Pour le calcul des propriétés électroniques,
les effets d’échange et de corrélation ont été traités par le potentiel Tran-Blaha modifié et

améliorés de Becke-Johnson (TB-MBJ). Les résultats peuvent étre conclus comme suit:

1- Un excellent accord avec les données expérimentales a €té trouve pour les résultats des
parametres de maille de I'état d'équilibre en particulier pour les structures Pm-3m et
[4/mcm ou les données expérimentales existent. La phase tétragonale I4/mcm est la
structure plus stable par rapport aux autres structures a T = 0 K et P = 0 GPa. Nos calculs
prédisent une séquence de transition de phase possible du 14/mcm — P4/mbm — Cmcm
— P4mm — Pm-3m — Pnma selon les valeurs minimales de 1'énergie totale calculées.
Notre principal résultat est que la pérovskite SrTiO3 se transforme de la structure 14/mcm

a la structure P4/mbm a une pression de 0,73 GPa et puis a la structure Cmcm a 1,77 GPa.

2- L'écart de la bande interdite obtenue pour la structure Pm-3m de 3,13 eV est en bon
accord avec la valeur expérimentale de 3,25 eV. Pour les cinq phases SrTi03 les densités
d'états sont similaires. Nous pouvons voir que la liaison dans ces structures est de nature
mixte. La région de charge bien reliée entre les atomes Ti et O indiquent l'existence d'une
liaison covalente forte entre les atomes Ti-O dues essentiellement a ’hybridation des états
Ti-3d et O-2p. Cette nature covalente de ce matériau a €été jugé essentielle pour la

ferroélectricité dans les pérovskites. Toute en opposé€, les surfaces iso €lectroniques
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autour des 1ons Sr sont sphériques; donc ces atomes sont liés principalement par des

interactions ioniques.

3- Le calcul de la largeur de la bande interdite sous I’effet de la pression variant de 0GPa
a 70 GPa, dans les directions de hautes symétries de la zone de Brillouin (7" — 7) de la
phase I4/mcm, (Z — I') de la phase P4/mbm et (I"— I') de la phase Cmcm respectivement
montre une croissante de forme quadratique pour toutes ces phases.

Les coefficients de pression du second ordre calculés sont considérablement petits. Ainsi,
la dépendance du gap de la pression peut prendre une moyenne linéaire. Notons que
nous avons constaté 1’absence des mesures expérimentale ou théorique des coefficients

dérivés de pression de ce compose€ dans les littératures.

4- Les calculs des paramétres d’élasticité prouvent que toutes les conditions de stabilité
mécaniques sont satisfaites, il apparait donc que les phases cubique (Pm-3m),
tétragonales (I4/mcm, P4/mbm , P4mm ) et orthorhombique Cmcm sont mécaniquement
stables. Les valeurs calculées sont en bon accord avec les résultats théoriques et
expérimentaux existant et notamment les constantes d’¢€lasticités et les modules de
cisaillements qui ne semblent pas étre trop €loignées du reste des valeurs des autres
travaux. Les valeurs calculées de I’indice de ductilit€ / fragilit€¢ représenté par le rapport
B/G sont égales a B/G = 1.555 pour la phase Pm-3m, a 1.60, 159, 1.64 pour les phases
I4/mcm, P4/mbm, P4mm respectivement. Ces résultats montrent que le matériau se trouve
dans la limite de la fragilité pour toutes ces phases. Notons toutes fois que la phase
orthodromique Cmcm se trouve plus fragile que les précédentes phases avec une valeur
du rapport B/G = 1.44.

Les résultats du coefficient de Poisson sont v = 0.235, 0.248 , 0.240, 0.247, 0.218 pour
les phases Pm-3m , [4/mcm , P4/mbm, P4mm et Cmcm respectivement sont a la limite de
la valeur de 0.25.ces résultats montrent que le composé SrTiO; dans toutes les phases

étudiées dans ce travail est un matériau isotrope a liaison ionique-covalent. Cette
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isotropie est confirmée par les résultats du pourcentage d’anisotropie A; qui sont proche

du 0%.

5- Nos études peuvent s’appliquer au capteur d’oxygeéne utilisant le matériau SrTiO3 par
exemple. Le calcul de la conductivité en fonction de la pression nous fait remarquer que
la conductivité de la phase cmcm est faible par rapport a celles des phases I4/mcm et
P4/mbm due aux valeurs du gap qui sont plus grandes.

La conductivité¢ augmente avec I’augmentation de la température a cause des liaisons qui
se brisent et libérent des électrons dans le cristal, qui deviennent a leur tour des porteurs
de charge libre. Il devient important de tenir compte des effets de la pression sur le

capteur lorsque la température augmente.

A notre connaissance, les structures P4/mbm, P4mm et Cmcm n'ont pas encore été
¢tudi€s ni théoriquement ou méme expérimentalement. Ainsi, notre travail peut servir de
référence pour de futures études du SrTiO3. Nous espérons que les présents résultats
motivent d'autres études expérimentales et théoriques sur les propriétés de cette

pérovskite.
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Toutes les structures utilisées sont illustrées dans cette annexe.

{G ) Pm-3m (o=b=c)
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(C) P4/mbm (o=b=c)

(d ) Pdmm (a=b=c)
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Figure AnA. 1. Structures cristallines des phases a) Pm-3m,b) I14/mcm,c) P4/mbm , d) P4mm,
e) Cmcm, f) Pnma.
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Cette annexe s’intéresse aux structures de couches minces d'oxydes pérovskites, qui

montrent les distorsions structurales communes qui se produisent dans les pérovskites en
Bloc.

XA 303 pérovskite
tétragonale
(b)

bhg b

orthorhombique
x aac®

orthorhombique r.__‘:‘i’”ﬂfﬁm'que
p’ ¥ » tétragonale
¢ y SAs
p a%ad’c- 3l K 2
£ & 3 -
xz a’a’c e b O & &
cubique l—y Y =
tétragonale X
233

orthorhombique

Figure AnB.1. Espace des phases de rotation des octaédres en transition des pérovskites.
(a) Les rotations des octaedres peuvent étre décomposé autour d'axes orthogonaux. (b)
Représentation octaédrique des inclinaisons des modeéles décrits dans le texte.

Les distorsions structurales détaillées qui sont adoptées par les pérovskites sont trés

significatives parce qu'ils ont une influence considérable sur les propriétés €électroniques.
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Les distorsions les plus largement répandues sont les rotations ou les inclinaisons dans un
sens ou un autre des octaedres d'oxygeéne autour d'un ou plusieurs axes de symétrie
élevée.

Ces rotations et inclinaisons sont bien décrits en utilisant les notations de Glazer dans
lequel le systéme d'inclinaison €crit comme un a# b # ¢ # ou les lettres précisent les
rotations autour de chaque axe de pseudo-cube (figure AnB.1), et les exposants indiquent
si les octaédres tournent en phase (+), en opposition de phase (-), ou pas du tout (0).
Notez que la décomposition repose sur les unit€s octaédriques maintenant environ leur

régularité, tout en gardant strictement leur connectivité de coin.
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Parameétres de maille et positions atomiques

Cette annexe s’intéresse aux parametres de maille des différentes phases (Pm-3m,

I4/mcm, P4/mbm, P4mm, Cmcm et

Pnma) étudiées dans cette these données pour

différentes pressions ainsi que les Positions atomiques spéciales déduites des positions de

Wyckoff.

Tableau AnC.1. Les paramétres de maille (en A) et les coordonnées atomiques générales
pour la pérovskite SrTiO; analysé pour différentes pressions en GPa.

P(GPa) 0 3.855 10.475 24.320 42911 68.316
Pm-3m
a 3,895 - - - - -
I4/mem
a 5.506 5.469 5413 5.316 5.216 5.111
b 7.793 7.743 7.663 7.526 7.384 7.236
P4/mbm
a 5.504 5.467 5411 5314 5.214 5.109
b 3.899 3.873 3.833 3.764 3.693 3.620
P4mm
a 3.881 - - - - -
b 3911 - - - - -
Cmcem
a 7.767 7.715 7.635 7.499 7.357 7.210
b 7.804 7.752 7.672 7.535 7.392 7.244
c 7.782 7.729 7.650 7.513 7.371 7.224
Prnma
a 5.762 - - - - -
b 7.485 - - - - -
c 5.507 - - - - -
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Tableau AnC.2. Positions atomiques spéciales des phases étudiées de la pérovskite

SrTiO_;.
Symétrie Groupe ¥ Ti 0]
Y d'espace
Pm-3m 221 1(b) (0.5,0.5,0.5) 1(a) (0, 0,0) 3(d) (0.5, 0,0)
I4/mem 140 4(b) (0,0.5,0.25)  4(c) (0, 0,0.5) 4(a) (0, 0,0.25)
8(h) (x, x+0.5, 0)
P4/mbm 127 2(d) (0.5,0,0) 2(b) (0,0,0.5) 2(a) (0,0,0.25)
8(h) (0.5-x ,x,0.5)
P4mm 99 1(b) (0.5,0.52)  1(a) (0, 0, 2) 1(a) (0, 0, 2)
2(c) (0,0.5, 2)
Cmem 63 4(c) (0,y,0.25)  8(d)(0.25,0.25,0) 8(e) (x, 0, 0)
4(c) (0, y, 0.25) 8(H) (0,y,2)
8(g) (x,y, 0.25)
Pnma 62 4(c) (x,0.25,2)  4(a) (0, 0,0.5) 8(d) (x, , 2)
4(c) (x ,0.25, 2)
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La TB-mBJ est une version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson
développée en 2009 par Tran et Blaha qui permet le calcul des largeurs des bandes
interdites avec une précision similaires aux calculs GW trés couteux.
Cette version a été €laborée avec l'approximation LDA en premicre lieu et peut étre
utilisée avec la GGA avec les modifications appropriées dans le code Wien2k comme
nous 1’avons fait.
Le calcul est fait selon les étapes suivantes :
1) Exécuter un calcul d'initialisation du cycle auto-cohérent en utilisant la GGA (choisir
la fonctionnelle comme la PBEsol pour les solides).
2) Faire la commande init_mbj_lapw. Ceci effectue automatiquement les éEtapes
suivantes:
e création du fichier case.inm_vresp (cp$WIENROOT/SRC_templates/
template.inm_vresp case.inm_vresp).
e modifier case.in0 et choisir l'option "R2V" (au lieu de "NR2V") tels que le
potentiel de XC est écrit dans case.r2v.
3) Exécuter une seule itération de plus (utiliser run_lapw -NI -i 1) pour générer les
fichiers de case.r2v et case.vresp nécessaires.
4) Sauvegarder le calcul SCF.
5) Faire fonctionner a nouveau init_mbj_lapw. Le deuxieme appel (une fois
case.inm_vresp est présent) fera les étapes suivantes:
e case.in0 modifie et change la fonctionnelle a 'option indxc = 28 (ceci représente
la mBJ).
e copier case.in0 dans case.in0_grr et choisissez indxc = 50 case.in0_grr. Cette
option calcule la moyenne Vp / p sur la cellule de 1'unité. (La présence de
case.in0_grr sera détectée lors de la procédure SCF et lapw0 sera appelée deux

fois, d'abord avec le fichier d'entrée case.in0_grr, puis avec case.in0).

6) Finalement, éditer case.inm et choisir le régime de mélange PRATT.

7) Exécuter le calcul mBJ SCF.
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Il se pourrait bien que le défaut de mélange systéme conduit & des problémes de
convergence (ce qui a été¢ observé dans de nombreux cas). La raison est que le potentiel
mBJ dépend également de la densité d'énergie cinétique qui n'est pas prise en compte
dans le mélangeur. Si un tel probleme de convergence apparait, vous devez utiliser le
meélange PRATT. Le mélange PRATT peut étre lent, conduire a des oscillations ou
méme mener a des divergences. Ainsi, il faut tout d'abord, utiliser un facteur plus petit de
mélange (ex. 0,2 ou 0,1) et plus tard (lorsque le calcul s'approche de la convergence)
l'augmenter a environ 0,40 pour s'assurer que votre calcul ne s'arréte pas a un (pseudo)

convergence fausse.

S1 vous souhaitez utiliser d'autres parametres de la mBJ autres que ceux définis dans
(Tran et Blaha 2009), comme par exemple les valeurs optimisées de (Koller et al. 2012),
vous pouvez les définir dans case.in0abp. Mettez trois valeurs A, B, E (par défaut = -
0,012, 1,023, 0,5), qui détermine le parametre ¢ dans mBJ selon 1'équation (I11-9) ou le
Tableau III-3. De (Koller et al. 2012).dans notre cas pour les semi-conducteurs se sont les
valeurs de 0.267, 0.656, 1.
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