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Résume

Le travail présenté dans ce mémoire consiste en une étude théorique, dans le cadre du
formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et 1’approche des pseudo-
potentiels (PP), avec les ondes planes (PW) implémentés dans le code CASTEP. Deux
pérovskites CaxXOs (X= Sn, Ti) cristallisés dans la structure cubique, ont été caractérises en
étudiant leurs propriétés structurales (Parametre de maille), mécaniques (module de compression,
constantes ¢lastiques, facteur d’anisotropie, module de cisaillement, module d’Young et
coefficient de Poisson), électroniques (structure de bandes, densités d'états totale TDOS et
partielle PDOS) et optiques (fonction diélectrique, indice de réfraction, fonction de perte,
I’absorption, la réflectivité et la conductivité optique). Les résultats obtenus, en utilisant
I'approximation de la densité locale (LDA), I'approximation du gradient généralisé (GGA) et la
fonctionnelle hybride (HSEOQ3), sont comparés aux résultats théoriques disponibles dans la

littérature.

Mots clés : CASTEP, DFT, GGA, LDA, HSE03, Semi-conducteur, Pérovskite, CaTiOs3,
CaSnOs.

Abstract

The work presented in this dissertation consists of a theoretical study, within the
framework of the formalism of the density functional theory (DFT) and the pseudo-potentials
(PP) approach, with plane waves (PW) implemented in the CASTEP code. Two perovskites
CaXO3z (X = Sn, Ti) crystallized in the cubic structure, were characterized by studying their
structural (lattice parameter), mechanical (compression modulus, elastic constants, anisotropy
factor, shear modulus, Young modulus and Poisson's ratio) properties, electronic (band structure,
total TDOS and partial PDOS state densities) and optics (dielectric function, refractive index,
loss function, absorption, reflectivity and optical conductivity). The obtained results, using the
local density approximation (LDA), the generalized gradient approximation (GGA) and the

hybrid functional (HSEQ3), are compared with the theoretical results available in the literature.
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Introduction générale

Le choix de matériau est rigourecusement indissociable de I’intérét que peut présenter la
substance en question pour 1’obtention d’un objet fini. Au cours de I’histoire, différentes
recherches pour la maitrise des matériaux ont été a lorigine de plusieurs révolutions
technologiques. En conséquence et en moins d’un sié¢cle, I’homme est passé du probléme de
prouver 1’existence des atomes a celui de les manipuler un par un et de les assembler en des

matériaux aux propriétés spécifiques, pour de divers domaines d’application selon ses besoins.

Cependant, bien que la complexité expérimentale et le cout exorbitant, pour la réalisation
de matériaux voulus, a posé probléme au chercheurs, cela les a conduit a entrevoir une issue
alternative. En effet, c’est a partir de la souplesse et poussé géante de 1’outil informatique que la
simulation numérique a pris un pas de plus que les expériences et les a nourri de datas pour les

valider.

Plusieurs méthodes de simulation ont vu le jour pour le calcul prédictif des différentes
propriétés des systemes les plus complexes. Parmi elles, on cite les méthodes des premiers

principes (ab-initio), qu’on a adopté dans le présent travail, en exploitant le code CASTEP.

Par ailleurs, on est intéressé aux matériaux semi-conducteurs de structure pérovskite qui
ont été et font toujours 1’objet de nombreuses études, vue leur abondance sur terre, la simplicité
relative de leur cristal et leurs propriétés remarquables fréquemment observées
(supraconductivité, catalyse, ferroélectricité, piézoélectricité, magnétorésistance géante,

transition métal-isolant ...etc), en particulier aux composés CaXOz (X=Sn, Ti).

Ainsi, nous avons agencé le présent meémoire en trois chapitres, une introduction et une
conclusion générale. Le premier chapitre, sur les matériaux semi-conducteurs, résume des
généralités et leurs propriétés essentielles. Le second chapitre formule le cadre théorique de la
méthode utilisée : la DFT et la méthode du pseudo-potentiel. Le dernier chapitre expose les

résultats obtenus de notre simulation de caractérisation des pérovskites étudiées.
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Partie A : Généralités sur les semi-conducteurs

I.A.1. Introduction

Découverts au 19eme siecle, un semi-conducteur est une substance, généralement un
¢lément ou un composé chimique solide ou liquide, qui peut conduire 1’¢électricité dans certaines
conditions mais pas dans d’autres. Il a une conductivité électrique intermédiaire entre celle des

conducteurs (~10°% o '.cm™) et des isolants (<1022 a~10"“ q l.em™).

Les semi-conducteurs ont acquis une importance considérable dans notre société. Ils sont a
la base de tous les composants électroniques et optoélectronique qui entrent dans les dispositifs

informatiques, de télécommunication, des appareils électroménagers etc.

Dans le présent chapitre, on donne un apercu général sur ce qui caractérise ce type de

matériau.

I.LA.2. Type de semi-conducteurs

On distingue deux types de semi-conducteurs : pur et dopé.

1LA.2.1. Semi-conducteur pur ou intrinseque

C’est un semi-conducteur idéal, régulier et sans défauts structurels, caractérisé par I’égalité
du nombre d’¢lectrons de la bande conduction et celui des trous de la bande de valence. Les
porteurs de charge sont créés par excitation thermique des électrons de valence. Il faut noter aussi

que le niveau de Fermi intrinséque Er se trouve au voisinage du centre de la bande interdite.

Remarque :
Les semi-conducteurs intrinseques sont purement théoriques, car il est quasi-
impossible de fabriquer des cristaux parfaitement réguliers et monoatomiques. Par conséquent, les

études s'orientent vers le second type de semi-conducteurs.

1LA.2.2. Semi-conducteur dopé ou extrinseque

Le dopage des semi-conducteurs intrinseques par des impuretés bien choisies [1], leur
permet d’avoir une majorité (ou supériorité) des porteurs de charge (¢€lectrons ou trous) dans la
bande de conduction ou bien dans la bande de valence. L’introduction de ces dopants perturbe les

bandes interdites, en créant des états accessibles a l'intérieur de ces bandes et rend le gap plus
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perméable, tout en gardant une neutralité globale de charge dans le matériau [2]. Ainsi, selon le

dopage, on a des semi-conducteurs extrinséques de type N ou de type P.
1LA.2.2.a. Semi-conducteur extrinséque de type N

C’est un semi-conducteur dopé N, par des impuretés de type donneurs, qui peut céder des
électrons excedentaires faiblement liés a ces atomes, ce qui leurs confere un plus de liberté dans
le réseau cristallin. Par conséquence, un niveau d’énergie supplémentaire s’introduit dans la bande
de conduction, avec 1’ionisation positive des atomes donneurs. Ce type N de semi-conducteurs a
pour particularité d’avoir des électrons majoritaires dans la bande de conduction et des trous

minoritaires dans la bande de valence.

1LA.2.2.b. Semi-conducteur extrinséque de type P

C’est un semi-conducteur dopé P, par des impuretés de type accepteurs, qui peut créer un
exces de trous. Par conséquent, un niveau d’énergie supplémentaire s’introduit dans la bande de
valence, avec I’ionisation négative des atomes accepteurs. Ce type P de semi-conducteurs a pour
caractéristique d’avoir des trous majoritaires dans la bande de valence et des électrons minoritaires

dans la bande de conduction.

I.A.3. Classification des semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont ordonnés en groupes d’atomes qui les constituent suivant leurs
caractéristiques et selon leur composition chimique. Les chiffres romains (1, 11, 111, 1V, V, VI ...)

font référence aux colonnes du tableau périodique des éléments.

Ainsi, la premiere classe comporte les semi-conducteurs les plus célébres comme le silicium
Si, le germanium Ge et 1’étain Sn de la [IVéme colonne du tableau périodique de Mendeleiev. La
deuxieme classe regroupe les atomes Be, Mg, Ca, Sr, Ba du Iléme groupe du méme tableau. On
trouve dans la troisieme classe N, P, As, Sb du VVéme groupe, tandis que la cinquieme et la sixieme
classes contiennent, respectivement, les éléments chimiques du Il1éme groupe (B, Al, Ga, In) et

ceux du Vleme groupe (O, S, Se, Te).
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r 4 y
" TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENT
1 I 18 Wl
w 1 1008 2 40026
S H MASSE ATOMIQUE RELATIVE (1) L Métaux [ Métalloides [u Non-métaux He
= |ionoctne)y s e [T A I Metox alcaling I Chaloogénes 13 WIS 14 A 15 A 16 WA 17l | HEwuw
s s ’ / : :
3 6944 9.0122| NoMBRE ATOMIQUE 5 10'; L Metaux alcalino-terreux L Halogenes 5 1081|6 12011|7 140078 15009|9 18.908|10 20.180
£ ” . Métaux de transition L. Gaznobles
2| Li Be SYMBOLT B Lanthanid B C N o F Ne
LITHIUM BERYLLIUM . Snienitss ETATPHYSIQUE (23 C: 101 kia) BORE CARBONE AZOTE OXYGENE FLUOR NEON
J e Actinides Ne - gaz Fe - solide =~
11 22.990 [ 12 24.305 Hg-liquide T - synthétique 13 26.982| 14 28.085|15 30.974|16 32.06|17 35.45[18 39948
3| Na Mg NOM DE L'ELEMENT Al Si P S Cl1 Ar
SODIUM | MAGNESIUM |3 Iz 4 |42 5 B 6 w3 7 WiB 8 9 s 10 11 B 12 [l | ALuMNUM | SILICIUM | PHOSPHORE |  SOUFRE CHLORE ARGON
19 39.098 [20 40.076 | 21 44.956 | 22 47.867 | 23 50.942 | 24 51.996 | 25 54.938 | 26 55.845 [ 27 58.933 | 28 58.693 | 29 63.546 |30 65.38 |31 69.723 |32 726433 74.922 |34 78.971|35 79.904 |36 83.798
4 K |[Ca| Sc | Ti | V |Cr | Mn| Fe | Co|Ni |Cu|Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
POTASSIUM CALCIUM SCANDIUM TITANE VANADIUM CHROME | MANGANESE FER COBALT NICKEL CUIVRE 2ING GALLIUM GERMANIUM |  ARSENIC SELENIUM BROME KRYPTON
37 85468 |38 87.62|39 88906 | 40 91.224 |41 92.906 |42 9595(43  (98)| 44 101.07| 45 102.91|46 106.42 (47 107.87 |48 112.41| 49 114.82| 50 118.71[51 121.76 [52 127.60|53 126.90 |54 131.29
S5IRb | Sr | Y | Zr | Nb |[Mo | 1t | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | I | Xe
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Figure I. 1. Tableau périodique de Mendeleiev [3].

Il faut noter que toute combinaison ou alliage d’¢léments semi-conducteurs de groupes
différents donne un semi-conducteur binaire ou ternaire ou quaternaire dont les propriétés lui
conferent un tel ou tel intérét. Comme exemple, on cite la famille des Pérovskites connus par leurs

propriétés physiques tres intéressantes.

I.A.4. Les pérovskites

1LA4.1. Bref historique

Ce fut A.B. Kemmerer qui avait découvert la premiére pérovskite pendant une expédition en
1839, dans les montagnes russes de I'Oural, plus précisément dans la mine d'Achmatovsk. Dans la
méme année, cette structure fut étudiée ultérieurement par le minéralogiste allemand Gustav Rose
(1798-1873). C’est un solide cristallin inorganique, minéral naturel, appelé titanate de calcium, de
formule CaTiOs, possédant un aspect gris metallique (Figure 1.2) et une morphologie cubique.
Gustav Rose dédia cette découverte au minéralogiste russe Lev Alexeievitch Perovski (1792-

1856), d'ou provient finalement I'appellation "Pérovskite” [4].
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Figure I. 2. La pérovskite Titanate de Calcium (CaTiO3).

Par la suite, plusieurs découvertes d’autres oxydes isostructuraux a CaTiOs3, de formulation
ABO:s (tels que SrTiOs, KTaOs, BaSnOs, etc...) ont engendré la “famille Pérovskite”, constituee a
I'époque uniquement d'oxydes inorganiques. Et ce n’est qu’apres plus d’un siécle de sa premiere
découverte, que la structure de CaTiOz fut confirmée, par la premiere analyse aux rayons X en
1957, sur un monocristal [5].

1LA4.2. Différents types de pérovskite

A partir de I’occupation des sites A et B, on peut décrire deux catégories de pérovskites :

> Les pérovskites simples : pour lesquels les deux sites A et B sont occupés par un seul type
d’atome, comme les composés : CaTiO3z, NaTaOgs, LaFeOs....

> Les pérovskites complexes : pour lesquels I'un des deux sites A ou B est occupé
simultanément par deux types d'atomes selon des proportions complémentaires, par exemple
les composés utilisés dans la fabrication des condensateurs : PbMgo.33NboesOs,
PbSco5Taos503, NaosBiosTiO3 [6].

1LA4.3. Domaines d’application

Les pérovskites a oxydes accomplissent un role essentiel dans de nombreuses applications
technologiques, alors qu’elles trouvent leur voie vers 'utilisation industrielle comme les capteurs
[7, 8], la magnétorésistance [9, 10], le transistor [11], les cellules solaires [12], mémoires
holographiques [13], la supraconduction déja utilisée dans des trains a lévitation magnétique au
Japon etc...

Ces composés sont étudiés d'une maniére intensive ces dernieres années, en raison de leurs
propriétés optoélectroniques, de leur abondance et leur faible cout. Grace a leurs propriétés

extraordinaires, les pérovskites sont donc des candidats attrayants dans le développement de

9
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nouveaux matériaux pour répondre aux besoins de nouveaux marchés, en particulier de

I'électronique moderne.

Partie B : Propriétés des semi-conducteurs

Chaque matériau interagit difféeremment avec des agents extérieurs, cette particularité de
comportement est dite propriétés de ce matériau.

I.B.1. Propriétes structurales

Dans 1'étude des propriétés structurales d’un matériau, on détermine le systéme cristallin et
la constante du réseau. Par ailleurs, ces propriétés structurales ont une grande importance dans la
détermination de certaines propriétés physiques telles que 1’élastique, électronique .... Et pour ce
faire, on doit connaitre la structure cristalline du matériau en question qui n’est autre que

I’arrangement, a 1I’échelle atomique, des éléments le constituant dans un réseau cristallin.

1.B.1.1. Réseau cristallin

La plus importante caractéristique des cristaux est celle de 1’arrangement périodique des
éléments qui le constituent, dans un réseau cristallin, suivant les trois directions de 1’espace
tridimensionnel et suivant un ordre strict. On rappelle qu’il existe 14 types de réseaux nommeés
« réseaux de Bravais » tels que le réseau cubique centré (CC), cubique a faces centrées (CFC) etc.
Parmi les structures dans lesquelles les semi-conducteurs cristallisent en générale, on cite les

structures : diamant, zinc blende (cubique), wurtzite (hexagonale), NaCl, la pérovskite etc...

1.B.1.2. Réseau réciproque

Tout réseau de Bravais a un réseau réciproque qui est un ensemble des vecteurs G tels que

eiGR = 1 pour tous les vecteurs position R de ce réseau de Bravais. Ce réseau réciproque est lui-
méme un réseau de Bravais et son réseau réciproque est le réseau de Bravais de départ. Pour les
mailles simples, la maille réciproque est la méme que la maille directe. Cependant, il n’y a pas de
signification physique réelle du réseau réciproque puisqu’il est adopté pour un point de vue

purement géomeétrique, et simplifie certains calculs.

10
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La connaissance de la maille primitive est nécessaire pour déterminer le réseau réciproque,

comme le montre le tableau suivant présentant les différents réseaux réciprogues des systemes

cubiques :
Réseau direct ~ parametre Reéseau réciproque parametre
Cubique a Cubique 2m/a
Cubique centré a Cubique faces centrées  4m/a
Cubique faces centrées a Cubique centré 4m/a

Tableau 1.1. Réseau réciproque et son paramétre de maille.

Plusieurs phénomeénes physiques se produisant dans un espace périodique tel qu’un cristal,
en particulier les phénomenes de propagation, peuvent étre décrits a partir de 1’espace réciproque,

qui est un espace des vecteurs d’onde.

1.B.1.3. Premiére zone de Brillouin

En physique du solide, la premiére zone de Brillouin est définie d’une maniére unique
comme la maille primitive dans I'espace réciproque. Elle est definie de la méme maniére que la
maille de Wigner-Seitz dans le réseau de Bravais [14] et s’identific a celle-ci dans l'espace
réciprogue.

La premiére zone de Brillouin pour la structure pérovskite cubique est montrée sur la figure

1.4 exposant les points de hautes symétries suivants :

v' Le point I ayant les coordonnées du centre kr = (0,0,0).

v’ Le point X situé au centre d’une facette appartenant a I’un des axes Ky, ky ou k, avec I'une

2T

. 1
des faces carrées. Nous avons donc kx = — (E' 0,0).
. . 2w (1 1
Le point M ayant les coordonnées ky = — (5,5, 0).

Le point R se trouvant sur I'un des sommets des faces carrées et de coordonnées

ke = 2(2,3,0),
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Figure 1. 3. Premiére zone de Brillouin de la structure de Pm3m .

1.B.1.4. Parameétres de maille

Les parametres de maille signifient les dimensions de la maille élémentaire du réseau
cristallin [15]. Dans le cas le plus complexe, qui est le réseau triclinique, on a 6 parametres : trois
dimensions a, b et c, et trois angles alpha, béta et gamma. Dans le cas du réseau cubique, on ne
cite qu'un paramétre de maille, a (puisque a = b =c et « = # =y = 90°). Comme notre étude est
basée sur des composés pérovskites qui cristallisent dans une structure de groupe de symétrie
Pm3m (# 221), ce réseau cristallin est cubique simple dont la maille de base est constituée des
atomes A, B et O aux positions A (0, 0, 0), B (1/2, 1/2, 1/2) et O (0.5, 0.5, 0), O (0.5, 0, 0.5) et O
(0, 0.5, 0.5).

Figure 1. 4. Maille conventionnelle de la structure pérovskite de type ABOs [16].
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1.B.2. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques représentent la réaction des matériaux aux applications des
sollicitations exterieures telles que la compression, la traction, le cisaillement... Elles dépendent

essentiellement des forces de liaisons qui existent entre les atomes constituants le matériau.

1.B.2.1. Constantes élastiques

Les constantes élastiques traduisent la disposition d’un matériau a se déformer en réponse a
une contrainte donnée. En général, un matériau anisotrope se déforme si on lui applique une
contrainte . Dans les limites d’élasticité, cette déformation & est proportionnelle a la contrainte
qu’on lui a appliquée. Selon la méthode développée par Nielson et Martin [17], la loi de Hooke
geneéralisee montre que les composantes du tenseur contrainte oj; sont des fonctions linéaires des
composantes du tenseur déformation g, ou la constante de proportionnalité définit le tenseur
constantes élastiques Cijy; -

Dans le cas de la structure cubique, le nombre des constantes élastiques se réduit a trois

constantes indépendantes C, , C;, €t C,,4 et par symétrie, la loi de Hooke s’écrit [18, 19] :

oij = Xijii Cijri€ra (L1)

Ainsi, le tenseur contrainte est donné par :

011 012 O33
[Gij] = |021 O22 O33 (1.2)
031 O3z O3z
Le tenseur déformation est :
€11 €12 &3
[ ] = |€21 €22 €23 (1.3)
€31 €32 E&33
Dans le cas des matériaux a symétrie cubique, le tenseur constantes €lastiques s’écrit :
Ci2 C1 C 0 0 O
C C Ci1y 0 0 O
Cisa| =1%12 12 L4
[ llkl] 0 0 0 C44 0 0 ( )
0 0 0 0 Cyhe O
| 0 0 0 0 0 Cyul

On distingue deux constantes de rigidité C,, et C,, et une constante de cisaillement C,,.
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Les constantes €elastiques C;, et C,, agissent essentiellement sur la forme. La combinaison de C,,
avec C,; donne le module de compressibilité et celui de cisaillement. Ces constantes élastiques
sont exprimées en fonction des coefficients de Lamé A et p par les relations [20, 21] :

C11=7\+2|J. Y C12 :)\ et C44_:|J. (15)

1.B.2.2. Facteur d’anisotropie

L'anisotropie est la propriété d'une grandeur physique d'étre dépendante de la direction. Elle

est exprimée par un facteur dit facteur d’anisotropie défini par Zener [22] :

2C44

A=
Cll_C12

(1.6)

Pour les cristaux isotropes A = 1, par contre si A # 1 les matériaux sont anisotropes [23].

1.B.2.3. Module de compression

La variation relative de volume V sous I'effet d'une pression hydrostatique appliquée définit
le module de compressibilité d’un matériau (en anglais Bulk modulus) noté B. Son expression en

fonction des constantes élastiques est la suivante [24] :

1
B =2 (Cy1 +2Cy2) (L.7)

1.B.2.4. Module de cisaillement

Le module de cisaillement ou de rigidité est une grandeur physique propre a chaque matériau
et qui intervient dans la caractérisation des déformations, sous un certain angle, causées par des

efforts de cisaillement .

Figure 1. 5. Un essai de cisaillement.

On exprime le module de cisaillement G de Hill par la relation suivante :

G=2 _8vter _ Cui—Ci

2] 2 2

Ou gy et g sont respectivement le module de cisaillement de Voigt et le module de cisaillement

(1.8)

de Reuss pour les structures cubiques [25,26] exprimés par :

_Cy1—C1243Cyy _ 5C44(C11—-Cy2)
gV - 1 gR - C C —C
5 4C44+3(C11—Cq2)

(1.9)
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1.B.2.5. Module de Young

Le module de Young, dit aussi module d’¢lasticité (longitudinale) ou module de traction, est
la constante reliant la contrainte de traction o a la déformation & d'un matériau tant qu’il est
élastique et isotrope. On peut I’exprimer en fonction des constantes élastiques ou en fonction des
coefficients de Lamé ou encore en fonction des modules de compressibilité B et de cisaillement G

de Hill, par les formules suivantes [27] :

A+ (C12+Caqy  3B+G

(1.10)

1.B.2.6. Coefficient de Poisson

Le coefficient de Poisson v représente la contraction de la matiere perpendiculairement a la
direction de I'effort appliqué ou a son allongement [18].

Son expression est donnée par :

_ oD/l _ _ A/l
(L—-Lo)/Lo AL/Lo

(1.11)

La figure 1.6 montre les déformations longitudinale et transversale que subit une éprouvette sous

contrainte appliquée :

LD
Figure 1. 6. Orientation de différentes déformations d’une éprouvette.

Pour de petites déformations, le changement de volume AV/V di a la déformation du matériau est

AV AL
Ve = (1-2v) ™ (1.12)

On peut aussi exprimer le coefficient de Poisson a partir des constantes élastiques ou en
fonction des coefficients de Lamé ou aussi en fonction du module de compressibilité B et celui de
cisaillement de Hill G :

_ Ciz _ A 3B-2G
T 2(C12+Cas)  2(A+p)  2(3B+G)

v (1.13)

Il est important de noter que le coefficient de Poisson traduit la nature des liaisons dans la

substance.
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I.B.3. Propriétés électroniques

1.B.3.1. Bandes d’énergie

Les électrons dans un atome isolé ont des niveaux d'énergie permis bien définis, par contre
s’ils sont dans un réseau d’un cristal leur comportement va étre différent [28]. En effet, dans les
¢léments de faible distance interatomique, la présence d’atomes voisins génere une interférence
entre les niveaux permis de chaque atome, entrainant des états tres proches et quasi continus
surnommeés bandes d'énergie (figure 1.7).

Les matériaux se caractérisent par leurs électrons localisés dans des bandes d’énergie
séparées par des bandes interdites ou trous d’énergie ou encore gaps. La bande de valence
complétement remplie est ce qu’on appelle la plus haute bande permise occupée, contrairement a

la bande de conduction qui est la bande vide la plus basse permise.

Electran

andes
. . « dénergle
oe g — - i
valente . T
H H I Bandeinterdite
i

Electrons
internes

Niveaux d'énergie

Unatome Deux stomes Quatre atomes Grand nombre d'atomes
= golide

Figure 1.7. Elargissement des niveaux énergétiques lorsque le nombre d’atomes
rassemblés augmente.

1.B.3.2. Structure électronique

La structure de bandes d’un semi-conducteur est trés importante pour étudier les transitions
optiques et les photoémissions ainsi que la réalisation des dispositifs en optoélectronique. Elle
permet de déterminer la nature du gap et sa valeur, ainsi que les transitions optiques possibles. On
représente le diagramme énergétique en étudiant 1’énergie comme fonction du vecteur d’onde,
dans une direction cristallographique du réseau réciprogue. Ce diagramme montre les extrémités
des bandes de conduction et de valence ainsi que les différents points de haute symeétrie, dans la

premiére zone de Brillouin de 1’espace réciproque (figure L.8).
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@ (b)

16 12

Energie (eV)

12 - : : \/—\

L r X r L r X r

Figure 1.8. Schéma d’une structure de bandes
(bande de valence en vert et bande de conduction en bleu).

1.B.3.3. Gap direct

On dit que le gap est direct lorsque le maximum de la bande de valence et le minimum de la
bande de conduction se situent a valeur voisine du vecteur d'onde k sur le diagramme énergétique
au centre de la zone de Brillouin (fig.1.8 (a)). La transition d'énergie minimale entre ces deux
bandes peut avoir lieu sans changement de vecteur d'onde, ce qui permet I'absorption et I'émission
de lumiere de facon beaucoup plus efficace. Dans les applications en émission de lumiére, les
matériaux a gap direct sont privilégiés. En effet, comme les extrémités de bandes sont situées a

des valeurs de k semblables, la probabilité de recombinaison radiative des porteurs est importante.

1.B.3.4. Gap indirect

Le gap est dit indirect lorsque le maximum de bande de valence et le minimum de la bande
de conduction se situent & des valeurs distinctes du vecteur d'onde k, dans la zone de Brillouin
(fig.1.8 (b)). La transition electronique entre le haut de la bande de valence et le bas de la bande de

conduction, se faisant avec un changement de vecteur d'onde, est accompagnée par le changement

de la quantit¢ de mouvement des électrons (Ap = hAE;tB) et leur bande de conduction

correspond a des électrons de grande masse effective, ce qui engendre leur faible mobilité.

1.B.3.5. Densité electronique
La densité électronique totale permet de connaitre la distribution électronique et le nombre

d’états électroniques d’énergie donnée, précise la nature de liaisons entre les éléments constituants

le matériau et montre I’origine de ses propriétés électroniques et optiques.

17



Chapitre | Semi-conducteurs : généralités et propriétés

Le traitement de cette densité se fait dans I’espace direct, car on I’obtient par intégration, sur
la zone de Brillouin, en utilisant la méthode des tétraedres [26]. La projection de la densité
électronique totale, sur les harmoniques sphériques s, p, d et f, donne la densité électronique
partielle qui informe sur les propriétes physiques et chimiques des matériaux.

I.B.4. Propriétés optiques

Les propriétés optiques d'un matériau reflétent 1’interaction de ce dernier avec le
rayonnement électromagnétique. En effet, tout passage de la lumiére par le matériau change les

caractéristiques du rayonnement en modifiant son vecteur ou son intensité de propagation.

I.B.4.1. Fonction diélectrique

Pour décrire le comportement des semi-conducteurs soumis a I’effet d’une excitation
lumineuse extérieure, il est courant, lors de la réalisation de calculs de propriétés optiques,
d'évaluer la constante ou fonction diélectrique complexe € (w), puis exprimer d'autres propriétés
en termes de celle-ci. La formule de cette derniere est donnée par :

£ (w) =g () +ig; () = N?(w) (1.14)

ou g, et &, sont respectivement la partie réelle et la partie imaginaire de la constante diélectrique

complexe, w est la fréquence et N I’indice de réfraction.

1.B.4.2. Indice de réfraction

L’indice de réfraction N, dit encore constante optique, est une grandeur sans dimension
caractéristique d’un milieu, décrivant le comportement de la lumiére dans celui-ci. Il exprime la
manifestation macroscopique de la réponse microscopique de la matiere a une force périodique. Il
dépend de la longueur d’onde de mesure et des caractéristiques de I’environnement.

Dans le vide, N est réel et égal a I'unité. Pour les matériaux transparents, il est purement réel
mais pour les matériaux absorbants, il devient complexe :

N(w) = n(w) + ik(w) (1.15)
ou une partie réelle est habituellement l'indice de refraction n et la partie imaginaire est dite
coefficient d'extinction ou d’atténuation. Ces deux composantes de l'indice de réfraction sont
reliées aux composantes de la constante diélectrique par les relations :

g =n’-x? ; & =2nk (1.16)

Par conséquent, on a :
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1
I 1z
,sz(w)+£2(oo)
n(w) = |- . ~ 4 slgw) (1.17)
] 1
S%(ﬂ))‘l‘s%(ﬂ)) 81((1)) 2
k(w) = > - (1.18)

1.B.4.3. Coefficient d’absorption

Le coefficient d'absorption indique la fraction d'énergie perdue par le rayonnement lorsqu'il
passe a travers le matériau, de sorte que l'intensité a la distance x de la surface soit I(x) = I,e~2™,
ou I, est l'intensité de la lumiere incidente de pulsation w. Le coefficient d'absorption n est lié au

coefficient d'extinction k et la célérité de la lumiére c par :

C

1
n=2= w2 |[E W) + 5w - &) (1.19)
1.B.4.4. Coefficient de réflexion

Le coefficient de réflexion ou réflectivité R est un parameétre qui décrit la quantité d’une
onde réfléchie par la surface d’un matériau. Il est égal au quotient de I’amplitude de 1’onde
réfléchie a celle de I’onde incidente et peut étre obtenu pour le simple cas d'incidence normale sur
une surface plane, en faisant correspondre a la fois les champs électriques et magnétiques a la
surface. Son expression en fonction de I’indice de réfraction est donnée par :

- |ﬂ|2 _ o1t (1.20)

1+Nl 7 (n+1)2+x2

1.B.4.5. Fonction de perte

La fonction de perte optique L(w), appelée aussi atténuation, mesure la quantité de rayon
lumineux perdue entre son entrée et sa sortie, a la traversée d’un milieu. Elle peut étre calculée a

partir de la fonction diélectrique complexe par la relation :

L(w) = Im( — ) S 1C) (1.21)

£ (W) £2(w)+£3(w)

1.B.4.6. Conductivité optique

Une autre quantité fréquemment utilisée pour exprimer des propriétés optiques est la

conductivité optique o donnée par :

o(w) = 0;(w) +i0y(w) = iﬁ(l —e(w)) (1.22)
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Chapitre 11 Méthodes ab-initio et outil de simulation

I1.1. Introduction

Les simulations quantiques ab-initio permettent d’explorer les propriétés structurales et
électroniques de la matiere, sans connaissance expérimentale a priori des systemes étudiés. Elles
utilisent les constantes atomiques comme parameétres d’entrée dans la résolution de 1’équation de
Schrodinger sans utiliser les variables ajustables et fait appel a la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), dont le développement a été mis en evidence par Hohenberg, Kohn et Sham [1, 2].

Ces méthodes, issues de la physique du solide qui correspond a la DFT traitant la densité
électronique plut6t que la fonction d’onde et qui a valu le prix Nobel de chimie a Walter Kohn en
1998, permettent de traiter quelques dizaines a quelques centaines d’atomes tout en restant dans

les limites de la précision des méthodes de type Hartree-Fock [3]

11.2.  Equation de Schrodinger

La description des propriétés physiques et chimiques d’un systéme cristallin consiste a

résoudre I’équation de Schrodinger stationnaire et non relativiste décrivant ce probléme :

HY = E¥ (1. 1)
ou
- W : estla fonction d’onde qui contient toutes les informations du systéme étudié.
- E:est1’énergie propre du systéme (état fondamental).
- H: est ’Hamiltonien total du syst¢éme formé de N, électrons et N, noyaux [4, 5]
H=Te+ T, + Ve_e + Vh_pn + Ve (I.2)
Avec
A
Te = — —Zflel mr‘ est ’énergie cinétique des €lectrons, m, la masse de chacun d’eux.
A . >
T, = — —2?1“1 MR‘ est I’énergie cinétique des noyaux, M,, est la masse de chacun d’eux.
2
Voe = 81115 iz T B ql est I’énergie potentielle d’interaction répulsive électron- électron.
0
Vien = ch] |_> = | est I’énergie potentielle d’interaction répulsive noyau- noyau.
Veon = o= Zl iR |_> F est I’énergie potentielle d’interaction attractive €lectron- noyau.
0 i~ ]

ri;(i,j = 1,2, ...,N¢) : sont les vecteurs position des électrons, Neest le nombre d’¢électrons.
ﬁi,j (i,j = 1,2, ...,N,) : sont les vecteurs position des noyaux, N, est le nombre des noyaux.

h = % = 1,05 1034 J.s: est la constante de Planck.
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g, : est la permittivité du vide, avec 4w g, = 1,11256.1071° J71C2m™1

e : est la charge de I’¢lectron.

La solution d’un tel probléme ainsi que son éventuelle représentation analytique s’annonce
une tache difficile compte tenu de la mémoire limitée des outils informatiques. Cependant, il est
possible de reformuler le probleme en employant les théorémes et les approximations adapteés tels

que I’approximation de Born Oppenheimer, 1’approximation de Hartree-Fock ...

11.3.  Approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique)

Cette approximation est la premiére des approximations utilisées pour la résolution de
1'équation de Schrédinger. Du fait que les noyaux sont plus lourds que les électrons (M, > m,),
cela leur permet de se déplacer trés lentement par rapport aux électrons (quasi-statiques). Ils

apparaissent donc comme immobiles par rapport aux électrons.

Born et Oppenheimer ont alors négligé le mouvement des noyaux par rapport a celui des
¢lectrons qui s’adaptent instantanément a la configuration lentement variable des noyaux, d’ou la

notion adiabatique [6].

Cette approximation néglige aussi 1’énergie cinétique T, des noyaux et I’énergie potentielle
d’interaction noyaux noyaux V,,_,, qui est pratiquement constante [7], ce qui réduit I’Hamiltonien
électronique :

He = Te + Vh—e + Voo (I11.3)

Ainsi, I’équation de Schrodinger prend la forme suivante :
HW = E. W (I1.4)
A cause de I’interaction électrons-électrons la résolution de I’équation de Schrédinger demeure

complexe a plusieurs corps, donc on fait recourt a d’autres approximations supplémentaires.

1.4,  Approximation de Hartree

En 1928, Douglas Hartree a proposé cette approximation [8, 9] qui est basée sur I’hypothése
d’¢électrons libres et ne prend pas en considération I’interaction électron-spin. Chacun d’eux se
meut dans le champ moyen crée par les autres électrons et par les noyaux et peut alors étre décrit

par sa propre fonction d’onde.

L’équation de Schrdédinger a plusieurs électrons en interaction, se raméne a plusieurs
équations de Schrodinger (2 un électron indépendant) appelées équations de Hartree [10] s’écrivant

sous la forme :
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[— Zh_r;A + Vexe(®) + Vy (F)] Wi (1) = E¥i(¥) (IL.5)
OU V. (T) explique Iinteraction attractive coulombienne entre 1’électron et les noyaux et Vi (1)
représente le potentiel de Hartree.
La fonction d’onde globale est ainsi le produit de fonctions d’onde ¢lémentaires décrivant 1’état
d’un électron particulier [11] :
w(E) = [, ¥ (@) (11.6)
L’anti-symeétrisation de la fonction d’onde électronique, en permutant deux électrons par exemple,
s’écrit :
We(Ty, Tar oons Ty, ) = —We(Fa, By, voe, By, ) (11.7)

Une telle description obéit donc au principe d’exclusion de Pauli qui impose a deux électrons
de mémes nombres quantiques de ne pouvoir occuper simultanément le méme état quantique. Or,
dans la formulation de Hartree de la fonction d’onde, cela n’est pas le cas, car 1’électron i occupe
précisément 1’état i. N’étant pas antisymétriques par rapport a 1’échange de deux électrons

quelconques, les solutions de 1’équation de Hartree violent le principe d’exclusion de Pauli.

En conclusion, cette approximation ne pourra transformer I’équation a N corps en un

ensemble d’équations indépendantes.

I1.5.  Approximation de Hartree-Fock

En tenant compte de 1’effet du spin €lectronique (principe d’exclusion de Pauli), Fock a écrit
la fonction d’onde sous la forme d’un déterminant de Slater :

¥:i(q) .. W (qu)

lpe(qli d2, ""qu) = \/%_e' (11.8)

- l}’Ne(ch) LpNe(qu)
ou
- N, : est le nombre d’électrons.
- q; . représente une combinaison de quatre variables (les trois variables de
I’espace (X;, Vi, zi) et la quatrieme variable S, représentant la projection du spin de
I’€lectron 1 sur 1’axe z).

- Wi(qy) :sont les fonctions d’ondes mono-€électroniques, avec (i = 1,2, ..., Ne).

Dans cette approximation 1’Hamiltonien mono-€électronique contient un terme qui décrit
I’interaction coulombienne classique entre électrons (terme de Hartree) et un terme supplémentaire

purement quantique (terme d’échange) qui résulte de I’application du principe de Pauli.
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L’approximation de Hartree-Fock permet donc d’aborder le probleme a N corps comme un
probleme a un seul corps, dans lequel chaque électron est soumis a un potentiel effectif qui est, en
partie, généré par les autres électrons. Pour résoudre I’Hamiltonien mono-électronique, on procéde

de la fagon suivante [12] :

v On suppose une distribution spatiale de noyaux, ce qui détermine 1’énergie d'interaction
entre noyaux ainsi que le potentiel de Hartree en tout point de I’espace.

v" Pour résoudre de fagon cohérente les équations mono-électroniques H,W, = E., ¥, , on
choisit une base initiale d’orbitales, généralement des orbitales atomiques ou ondes planes.

v' A T’aide de cette base, on calcul les potentiels d’interactions que 1’on introduit dans les
équations mono-électroniques.

v' Cette résolution est alors possible et fournit un deuxieme jeu de fonctions mono-
¢lectroniques a partir desquelles on réévalue les potentiels d’interaction, et on répéte la
procédure jusqu’a ce que I’on obtienne un jeu de fonctions d'ondes mono-électroniques
ainsi que les valeurs propres qui n’évoluent plus (valeurs stationnaires).

v" Ensuite, on calcule I’énergie totale du systéme d’atomes et on ajuste la distribution spatiale

des noyaux de fagon a minimiser cette énergie totale.

Le calcul du déterminant de Slater est trés lourd du point de vue numérique, d’ou I’introduction

de la méthode de la fonctionnelle de la densité qui simplifie considérablement les calculs.

11.6. Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le fondement de la fonctionnelle de la densité est que 1’énergie d’un systéme électronique

peut étre exprimée en fonction de la densité de 1’état fondamental p(r) .

Historiquement, l’origine de la DFT (Density Functional Theory) revient au mode¢le
théorique developpé en 1920 par Thomas et Fermi [13, 14] s’ensuit dans les années 60 par les
contributions de Hohenberg et Kohn d'une part [1] et Kohn et Sham d'autre part [2]. Le modele de
Thomas-Fermi est intéressant dans le sens ou il constitue le premier pas vers une théorie ou le
calcul compliqué de la fonction d’onde dépendante de 3N coordonnées spatiales est remplacée par
celui d’une fonction plus simple qui est la densité électronique dépendante uniquement de 3

coordonnées spatiales et est donnée par [15] :

(11.9)

{f p(r)dr = N,
p(r > ) =0
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C’est dans cet esprit qu’en 1964, Hohenberg et Kohn ont formulé et démontré deux
théoremes ou ils ont mis dans un cadre mathématique les idées précédentes [1]. Ces deux

théoremes sont les piliers de la DFT telle qu’elle est admise aujourd’hui.

11.6.1.  Théoremes de Hohenberg-Kohn

Les deux theoremes de Hohenberg-Kohn s’appliquent a tout systeme de N, électrons en

interaction, dans un potentiel externe Vo, [1] :

11.6.1.1. Premier théoreme

Toute propriété physique d’un systeme a N, électrons soumis a I’effet d’un potentiel
extérieur statique Vg, s’écrit, dans son état fondamental, comme une fonctionnelle de la densité
électronique p(r). Par conséquent, 1’énergie totale du systéme a 1’état fondamental est également

une fonctionnelle uniquement de la densité électronique E = E [p(r)].
11.6.1.2. Deuxieme théoreme

Il existe une fonctionnelle universelle E (p) qui exprime 1’énergie en fonction de la densité
électronique p(r) , valable pour tout potentiel externe V., . Pour un potentiel V., et un nombre
d’¢lectrons N, , 1’énergie de I’état fondamental du systeme est la valeur qui minimise cette
fonctionnelle et la densité p(r) qui lui est associée correspond a la densité exacte p,(r) de I’état
fondamental [16] :

dE [p(r)]
dp(r)

=0 = E(py) = minE(p) (11.10)
P=Po

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
E [p(0)] = Fux [p(D] + [ Vexe(r) p(r) dr (1.11)
Ou Fyg [p(1)] est la fonctionnelle universelle d’un systéme a plusieurs électrons :

Fuk [p(1)] = Te[p(0)] + Ve—e[p(r)] (11.12)

Te[p(r)] et Ve_[p(r)] sont respectivement les fonctionnelles de la densité relative a 1’énergie

cinétique d’électron et a I’interaction électron-électron.

Le second théoreme de Hohenberg et Kohn présente un inconvénient pour son application
directe en pratique, car la forme de la fonctionnelle Fyk [p(r)] est inconnue. Donc il est
relativement difficile de déterminer 1’énergie de 1’état fondamental dans un potentiel externe. Ce

probléme peut étre contourné par 1’approximation de Kohn et Sham [2].
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11.6.2. Approximation de Kohn et Sham

Pour déterminer les propriéteés exactes d'un systeme a plusieurs particules, Kohn et Sham
ont proposé une approche qui utilise les méthodes a particules indépendantes. L'énergie

fonctionnelle est donnee par [2, 17] :

EKS [p(r)] = Te [p(r)] + E:H [p(r)] + Exc[p(r)] + f p(r) Vext(r) d3I‘ (I1.13)

Exs [p(r)] est une fonctionnelle d'échange-corrélation, T,[p(r)] est I'énergie cinétique du systeme
de N, électrons sans interaction dans un potentiel effectif, et E4[p(r)] est I'énergie de Hartree ou

I'énergie d'interaction de coulomb et V,,.(r) est le potentiel externe créé par les noyaux.

Exs [p()] = Flp(M)] + [ p(r) Vex(r) d3r (11.14)

F[p(r)] est la fonctionnelle de Kohn et Sham.
La densité électronique de I'état fondamental d'un systeme de particules en interaction peut étre
calculée comme la densité électronique de I'état fondamental d'un systéeme auxiliaire sans

interaction.

Ainsi, de la reformulation introduite par Kohn et Sham on définit un Hamiltonien mono-
électronique et la résolution des équations de Kohn-Sham mono-électroniques se fait
analytiquement. Sa fonction d'onde de I'état fondamental WXS s’écrit exactement comme une
fonction d'onde donnée par un déterminant de Slater des orbitales mono-électroniques @;(r) qui

sont appelées orbitales de Kohn-Sham :

h2
|58+ Ve ()| @1(1) = &) (11.15)
g; est I'énergie correspondante a l'orbitale de Kohn-Sham ®;(r) et i représente le niveau de I'état
d'énergie du systeme. Le potentiel de KS est donné par :
Verr(r) = Vext (1) + Vg (1) + V(1) (11.16)

ou Vy(r) exprime l'interaction coulombienne classique entre paire d'électrons (potentiel de
Hartree) et V,.(r) est le potentiel d'échange-corrélation défini comme la dérivée de E,.[p(r)] en

fonction de la densité électronique :

_ S8Exc[p()]
Vie(D) = =5 5 (1L.17)
Avec comme densité du systeme I’expression donnée par :
Ne
p(r) = X, | Pi(0)? (I 18)
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Jusqu’ici la DFT est une méthode exacte, mais pour que la DFT et les équations de Kohn-
Sham deviennent utilisables en pratique, on a besoin de proposer une formulation de E,.[p(r)] et
pour cela il est nécessaire d'approximer cette énergie. Deux types d'approximations existent,

I’approximation de la densité locale LDA et 'approximation du gradient généralis¢ (GGA).

11.6.3. Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale connue sous le nom de LDA (Local Density
Approximation) permet de transformer la DFT, théorie & N corps exacte inutile, en une théorie
approchée mais tres utile (et trés utilisée). La densité électronique est traitée localement, dans cette
approximation, sous la forme d’un gaz d’électrons uniforme [18]. Chaque volume infinitésimal du
systéme contribue a une énergie d’échange-corrélation égale a celle due a la contribution d’un gaz
homogene. Ce dernier occupe le méme volume infinitésimal et a la méme densité de charge totale

du matériau d’origine dans ce volume.

La partie échange-corrélation de 1’énergie totale de 1’état fondamentale du systéme s’écrit

sous la forme :

Ex® [p(] = [ p(©) exc[p(r)] dr (11.19)
Exclp(r)] représente I’énergie échange-corrélation par électron dans un systéme d’électrons en
interaction mutuelle de densité uniforme p. Elle peut étre séparée en un terme d’échange et un

terme de corrélation :

e [p(M] = &P p()] + ec®A[p(0)] (I1.20)
Le potentiel d'échange-corrélation est donné par :
d XC
Vie (1) = kA [p(1)] + p(r) 5120 (1.21)
11.6.4. Approximation du gradient généralisé (GGA)

L'approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation ou GGA
[19]) est une amélioration de la LDA car elle tient compte de I'inhomogénéité de la densité
électronique. En effet, I'énergie d'échange et de corrélation est une fonction de la densité d'électron

et de son gradient :

ESGA [p(D)] = J p(r) exc[p(), Vp(r)] dr (I1.22)
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Par ailleurs, il existe différentes paramétrisations de la GGA [20,11]. Il faut cependant noter
que l'approximation GGA ne mene pas obligatoirement a de meilleurs résultats que la LDA, tout

dépend de la propriété que I'on calcule et du systeme que I'on traite.
11.6.5. Fonctionnelle hybride

La troisiéme classe de fonctionnelle d’échange-corrélation a été introduite par Becke en
1993 par la fonctionnelle HH «half and half » [21], ces nouvelles générations de fonctionnelles
dites hybrides, améliorent les approximations précédentes de la DFT en mélangeant linéairement
le terme d’échange-corrélation par incorporation d’une portion d’échange exacte, venant de la
théorie Hartree-Fock, et I’autre portion d’échange-corrélation de la DFT. Les fonctionnelles
hybrides les plus connues sont B3LYP [21,22], PBEO [23] et HSEQ03 [24]. Selon les proportions
de termes HF/DFT, la fonctionnelle sera plus ou moins adaptée au calcul d’une propriété précise
[25] car chaque forme de fonctionnelles hybrides posséde des avantages et des inconvénients en

fonction du matériau étudié et de la propriété recherchee.

De maniéere générale, elles sont particulierement efficaces pour améliorer les calculs de
certaines propriétés. Leur inconvénient majeur est que de tels calculs sont généralement plus
gourmands en ressources informatiques que pour les fonctionnelles classiques, du fait de

I’incorporation de termes Hartree-Fock.
11.6.6. Cycle auto-cohérent [26]

Pour déterminer les états propres et les fonctions propres, on résout I'équation de Kohn et
Sham par un calcul auto-cohérent. Cette résolution se fait d’'une maniére itérative en utilisant un
cycle d’itérations auto-cohérent. Les différentes étapes du cycle auto-cohérent de DFT sont les

suivantes (Figure 11.1.) :

1- Commencer par une densité d’essai pour la premiére itération.

2- Calculer la densité et du potentiel d’échange corrélation pour un point.

3- Construire I’Hamiltonien.

4- Résoudre 1’équation de Kohn-Sham.

5- Calculer la nouvelle densité électronique.

6- Vérifier le critére de convergence (en comparant I’ancienne et la nouvelle densité).

7- Calculer les différentes grandeurs physiques (Energie, forces, ...), Fin de calcul.
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Densité initial p;,, et fonction
d’onde d’entrée Wi,

A\ 4

A 4

Construction de
I’Hamiltonien

A 4

Résolution des équations
de Kohn-Sham

A 4

Obtention des valeurs et
vecteurs propres (g;, ®;)

A 4
Nouvelle densité de charge pgyyut

A 4
Mélange des densités py,; et
Pin

A 4

Gs de
No

convergenc

Energie, force et d’autres
propriétés

Fin du cycle

Figure 11.1. : Représentation du cycle auto-cohérent dans la résolution

des équations de Kohn-Sham [27].
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11.7.  Méthode du pseudo-potentiel
11.7.1. Introduction

Les propriétés physiques des solides dépendent des électrons de valence plus que ceux du
ceeur et I’investigation de certaines de ces propriétés, a savoir les propriétés électroniques, est plus
précise avec la méthode du pseudo-potentiel [28-31]. En effet, on approxime la configuration de
ces électrons de cceur dans le solide a celle d’un atome isolé. Cette considération permet de les
regrouper avec le noyau, pour constituer des ions rigides qu’on appelle approximation du cceur
gelé [28]. Dans cette approximation, le potentiel d’interaction coulombien du noyau et les effets
des électrons du cceur est remplacé par un potentiel effectif qui interagit avec les électrons de

valence seulement [32].

11.7.2. Théoréme de Bloch

Ce théoréme montre que les solutions de I'équation de Schrodinger, pour un potentiel
périodique, peuvent étre mises sous une nouvelle forme d'un produit d'une onde plane par une

fonction u; () qui a la périodicité du réseau cristallin [33] :

(7)) = u;(¥) exp(ikp) (1L 23)
avec : (1) = ui(F + ﬁ) , kest le vecteur d'onde, i est I'indice de bande, R est le vecteur du

réseau direct.

La fonction u;(¥) peut-étre écrite comme une somme :

u(®) = X6 C, exp(iGr) ) (1L 24)
ol G est un vecteur du réseau réciproque défini par G. R = 2rtm (m est un entier).

En remplacant u; (1) dans (23) par son expression (24), on aura :

L’infinité des €lectrons dans un solide est pris en compte par une infinité de points k et a chaque
point k seul un nombre limité d'états électroniques sont occupés. Les conditions aux limites

déterminent un ensemble précis de points k.

A cause de I’infinité du nombre de points k et leurs états occupés, une infinité de calculs
est nécessaire pour obtenir la densité n(r), le potentiel électronique V(r) et I'énergie totale E .
Les fonctions d'onde électroniques peuvent étre présentées par une fonction d'onde en un

seul point k, dans une région d'espace k, a cause de I’identité de ces fonctions a leurs points k
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identiques. Ce qui nous oblige de déterminer des états électroniques a un nombre fini de points k

pour le calcul du potentiel et de 1’énergie.

Le calcul des états électroniques, proposé par plusieurs méthodes, a un petit nombre de
points spéciaux k, dans la zone de Brillouin, a permis d’avoir de bonnes approximations du

potentiel électronique et de I'énergie totale.
11.7.3. Echantillonnage de la premiere zone de Brillouin

Le probléme de résolution de 1’équation de Schrodinger d’un nombre infini de vecteurs
d’onde k du réseau réciproque, dans un cristal, occupant cet espace d’une fagon discréte mais
quasi-continue, exige 1’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin pour bien calculer la
structure électronique d’un nombre fini et minimal de points k, ou les états €lectroniques sont
occupés et caractérisés par des bandes continues. La méthode de Monkhorst et Pack [34] est I’'une
des méthodes d’échantillonnage qui ont été proposées pour calculer le potentiel électronique dans

la premiere zone de Brillouin.
11.7.4. Energie de coupure

La nécessité d’un trés grand nombre d’ondes planes pour représenter la fonction d’onde

avait conduit, en 1992, M.C. Payne et al [35] a prouver que les coefficients Cy. ¢ des ondes planes

. , ., h? . .,
ayant une faible energie cinétique P |k + G|? sont plus importants que ceux associés aux ondes

planes avec une grande énergie cinétique. Ainsi, le maximum limite de cette énergie est dit énergie

de coupure Vérifiant :

hZ
om |k + G|2 =< Ecut—off (11.26)

h2 )
Ecut-off = 5~ K + Gmax| (1L.27)
La sélection des ondes planes consiste en une sphére de rayon Gy, .4 centrée a I’origine de

I’espace réciproque en imposant la condition |k + G| < G, . Cette sphére contient un certain

nombre d’ondes planes, donné par 1’expression :

1 3/2

NPW = Nk ﬁ sEcut—off (11.28)

ou Ny et Vg sont respectivement le nombre de vecteurs k échantillonné dans la premiére zone de
Brillouin et le volume de la cellule de simulation. La limitation de la base d’ondes planes induit
des erreurs dans le calcul de 1’énergie totale [36]. Un certain degré d’exactitude du calcul est bien
déterminé, a la suite du choix convenable de 1’énergie de coupure qui conduit a une convergence

de I’énergie totale.
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11.7.5. Approximation du cceur gelé

« Geler les électrons du cceur et ne traiter que les électrons de valence » constitue
I’approximation du ceeur gelé et est globalement I’idée de base de la méthode de pseudo-potentiel.
Dans ce modele et dans les équations de Kohn et Sham, le potentiel effectif réel est remplacé par
un potentiel plus faible, ressenti par les €lectrons de valence, suite a I’écrantage du noyau par les
¢lectrons du ceeur. Ainsi, les fonctions d’ondes des électrons de valence, deviennent des pseudo-

fonctions d’ondes [37, 38].

11.7.6. Construction du pseudo-potentiel

Parmi les divers pseudo-potentiels connus, on se limitera au pseudo-potentiel a norme

conservée et celui ultra soft :

11.7.6. a. Pseudo-potentiel a norme conservée

Dans ce type de pseudo-potentiel, la conservation de la norme est présente (la charge
contenue dans la région du coeur converge vers la charge réelle dans cette région). En se basant sur
les calculs atomiques ab-initio, des extractions du pseudo-potentiel & norme conservée ont été
proposées en 1979 par Hamann et al. [39], puis en 1982 par Bachelet et al. [40] et encore Hamann
en 1989 [41]. lls ont pu ainsi tabuler les pseudo-potentiels de tous les éléments du tableau
périodique.

Ce pseudo-potentiel consiste en la résolution de 1’équation de Schrodinger pour un atome

1solé ayant une fonction d’onde dépendante des trois nombres quantiques (n, 1, m) :

Pnim (16,8 = Ry (r). Y1m(8,8) (11.29)
ou Ry et Y}, sont respectivement la partie radiale et les harmoniques spheriques de la fonction
d’onde. Une considération unique de la partie radiale de la fonction d’onde Ry,; s’est imposee a
partir de la symétrie sphérique de l'atome.

Dans le concept des pseudo-potentiels a norme conservée, les conditions suivantes sont
satisfaites [36] :
v" Les valeurs propres des pseudo-fonctions d’ondes radiales et réelles sont égales.
v" Les fonctions d'ondes réelles et les pseudo-fonctions d'ondes sont égales au-dela du rayon
de coupure.
v A l’intérieur du rayon de coupure, la pseudo-fonction d'onde et la fonction d’onde de valence

sont différentes mais leurs normes sont identiques.
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v' La pseudo-fonction d'onde ne posséde pas de nceuds.

v Le pseudo potentiel varie d’une fagon continue (les dérivées premiéres et secondes de la
pseudo-fonction d’onde et de la fonction d’onde réelle sont égales pour r = rayon de
coupure).

v' Les orbitales associées aux électrons du cceur et de valence ne se recouvrent pas.

v La norme est conservée (la densité de charge dans la région du cceur est la méme pour les

pseudo-fonctions d’ondes et les fonctions d’ondes réelles pour chaque état de valence).

11.7.6. b. Pseudo-potentiel ultra soft ‘doux’ (US-PP)

Dans cette catégorie de pseudo-potentiel, la charge contenue dans la région du coeur est
différente de la charge réelle dans cette région. C’est dans le cas des matériaux portant des orbitales
de valence localisées, comme les terres rares ou les métaux de transition, que Vanderbilt [41]
présente ce pseudo-potentiel ultra doux, qui remplace celui a norme conservée, car 1’appellation
d’ultra soft est le résultat du lissage arbitraire des pseudo-fonctions d’ondes dans la région du ceeur.
Ce type de pseudo-potentiel restreint le nombre d’ondes planes (réduction de 1’énergie de coupure)

et utilise un rayon de coupure plus grand que celui des pseudo-potentiels a norme conserveé.
11.7.6. c. Application du pseudo-potentiel

Ces pseudo-potentiels sont applicables selon deux possibilités :

v Les approches ab-initio (théorique) qui sont utilisées pour prédire certaines propriétés
physiques inconnues auparavant, en se basant sur des principes fondamentaux pour
résoudre les problémes.

v' La méthode empirique qui ajuste certains paramétres en utilisant des données

expérimentales (gaps d’énergie).

11.7.6. d. Génération du pseudo-potentiel

Cela consiste a réaliser un calcul atomique pour une configuration prise comme référence.
Aussi, le choix approprié d’un élément (numéro atomique, configuration électronique) et d'une
fonctionnelle d'échange et de corrélation permet, en choisissant les orbitales comme celles de
valence, la détermination des €nergies propres et des états propres de 1’atome isolé. On cite deux

méthodes pour la génération du pseudo-potentiel [1] :

1- On congoit le pseudo-potentiel a partir de I’inversion d’équation de Schrodinger avec les

pseudo-fonctions d’ondes et la soustraction des contributions de 1’énergie de Hartree et
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Iénergie échange-corrélation, pour les électrons de valence. Ainsi, on génére le pseudo-
potentiel a partir des pseudo-fonctions d’ondes de valence prises de maniére qu’elles
coincident avec les fonctions d'ondes des électrons de valence, a I'extérieur du rayon de
coupure et en respectant les conditions imposées, dans la région du cceur.

2- Un choix d’un pseudo-potentiel paramétré est important une fois les énergies propres et les
¢tats propres de valence de I’atome isolé sont déterminés. Par suite, on améliore le rayon
de coupure de facon que le calcul sur le pseudo-atome nous donne des énergies propres
¢gales a celles trouvées précédemment dans 1’ancienne étape et des pseudo-fonctions de
valence égales aux fonctions d’ondes des électrons, au-dela du choix du rayon de coupure

pris.

11.8. Outil de simulation : Code CASTEP

Il existe un grand nombre de codes de calculs basés sur la DFT, par exemple DMol3, VASP,
GAUSSIAN, ABINIT, CRYSTAL, BigDFT.

Dans le présent travail, nous utiliserons le code de calcul ab-initio CASTEP (Cambridge Serial
Total Energy Package Software) développé a 1’origine par le professeur M. C. Payne [35, 43, 44]
et qui fait partie d’un ensemble de logiciels de simulation numériques nommé Material Studio

(MS), commercialises par Accelrys ©.

CASTEP permet de simuler les propriétés, les interfaces et les surfaces pour une large gamme

de classes de matériaux telles que les céramiques, les semi-conducteurs, les métaux... [44].
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Chapitre 111 Caractérisation des semi-conducteurs CaXOs (X=Sn, Ti)

I11.1. Introduction

Le choix des composés CaSnOs et CaTiOs a été basé sur le fait que ces matériaux ont des

applications comme absorbeurs dans les cellules photovoltaiques.

Les propriétés physiques étudiées dans ce travail des pérovskites CaXOz (X = Sn, Ti),
cristallisés dans la structure Cubique simple, ont été déterminé par la méthode du pseudo-potentiel
avec les ondes planes de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant la corrélation
d’échange dans 1’approximation du gradient généralisée (GGA), celle de 1a densité locale (LDA)
et la fonctionnelle HSEO3 développée par J. Heyd, GE. Scuseria et M. Ernzerhof, a pression nulle,
avec le code CASTEP.

I11.2. Proprietés structurales

111.2.1. Parameétres d’entrée

L’utilisation de ce code nécessite, en premier, la détermination de quelques données :
1- Les éléments du matériau.
2- Le groupe d’espace (systéme cristallin du réseau de Bravais)
3-  Les parametres de maille et les angles (a=b =c,a=f=1y).
4-  Les positions atomiques Ca (0, 0,0), X (1/2,1/2,1/2), O (1/2,1/2,0).

Ces données sont regroupées dans le tableau suivant :

Constante Groupe Nombre
. Angles , .
de maille d’espace atomique

_ Ca:20 |[A4s°

CaSnOs | a=395A | a=f=y=90° | 221Pm3m | g,.5p |[Kr]5s?4d®5p
0O:8 [He] 2s? 2p4

) Ca:20 |[Ar]4s?

CaTiOs | a=3.84A | a=p=y=90° | 221Pm3m | Ti:22 |[Ar]4s?3d?

O:8 | [He] 252 2p*

Compose Etat de valence

Tableau I11.1. Paramétres d’entrée des composés CaXO3 (X = Sn, Ti).

On schématise sur la figure I11.1 la structure cristalline et les positions atomiques des

éléments présents dans les pérovskites CaXOs (X = Sn, Ti).
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Figure I111.1. Maille conventionnelle des éléments CaXO3 (X = Sn, Ti).

Pour calculer les propriétés physiques, on doit réaliser une optimisation avec les parameétres
de convergence tels que 1’énergie cinétique de coupure Ecut et 1’échantillonnage de la zone de

Brillouin (points-k), qui assurent la convergence de 1’énergie totale du systéme.

111.2.2. Convergence Ecut et points k

On teste la convergence des résultats par rapport a I’énergie de coupure Ecu et
I’échantillonnage de la zone de Brillouin appelé K-points. L’obtention de valeurs crédibles de
I’énergie cinétique de coupure Ecut et le nombre de points k qui assurent la convergence de 1’énergie
totale du systéme, nécessite la variation de 1’énergie Ecit entre 50 eV et 500 eV. On calcule
I’énergie totale pour chacune de ces valeurs et on trace la courbe de variation de 1’énergie totale
en fonction I’énergie de coupure Ecutoff (fig.111.2). Quand on fixe la valeur Ecut, on procede a

I’échantillonnage de la zone de Brillouin.
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Figure 111.2. Courbe de I’énergie totale en fonction de 1’énergie de coupure pour k-points
(4x4x4) : (a) CaSnOs et (b) CaTiOs.

On suit la méme procédure de convergence précédente pour déterminer le nombre de points

K dans la premiére zone de Brillouin. Le nombre de points K est varié de (2x2x2) a (8x8x8) pour

les deux composés. Pour chaque valeur, on calcule 1’énergie totale et on trace la courbe de variation

de I’énergie totale en fonction du nombre de points K (Figure 111.4 et Figure I111.5).
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Figure 111.3. Courbe de 1’énergie totale en fonction du nombre de point k pour Ecyt = 350 eV :

(@) CaSnOs et (b) CaTiOsa.
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On conclue une certaine valeur de 1’énergie de coupure (350 eV) qu’on peut maintenant fixer
pour obtenir une convergence de I’énergie totale en fonction des points k variant de (2x2x2) a

(8x8x8), ce qui nous permet de connaitre le nombre de points k dans la premiere zone de Brillouin.
Ainsi et suite a ces courbes de convergence, on a fixé le nombre de points k dans la premiére

zone de Brillouin & 5x5x5.

111.2.3. Parameétre de maille

La technique de minimisation de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [1] est la base

de I’optimisation que nous avons utilisée, afin de calculer le parametre ou constante de maille a.

Les résultats de calcul obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :

Composé €asnOs CaTiOs
Nos calculs | Expérience Autres Nos calculs | Expérience | Autres
a (A) cea 4.15 3.89 3.838
a (A) Lpa 3.97 3.05 2 4.066 [3] 3.80 384 [6]
921 | 3911 4] 8401 | 3813141
a (A) nseos 3.82 3.90 3,89 [7]

Tableau I11.2. Paramétre de maille des composés CaXOsz (X = Sn, Ti).

Les valeurs calculées du parametre de maille des deux composés sont en bon accord avec
les valeurs expérimentales [2, 5], étant donné que le plus grand écart a la valeur expérimentale est
de 5% pour CaSnOs et de 1.56 % pour CaTiOz. Aussi, on note bien que le calcul par approximation
LDA donne la valeur la plus proche de celle expérimentale avec une erreur de 0.51% pour CaSnO3
et 1.04% pour CaTiOs. Aucun résultat n’est publié avec I’approximation HSE03 hybride pour ces
composés. On note aussi que la GGA et la LDA donnent un paramétre de maille proche de la
valeur expérimentale comparativement a 1’approche HSE03 hybride. Néanmoins, ces faibles écarts
refletent la performance du module de calcul CASTEP utilisé, ainsi que les conditions imposées

sur I’énergie de coupure (Ecut) et I’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin (points k).

I11.3. Propriétés mécaniques

Dans le présent paragraphe, nous allons vous présenter les propriétés mécaniques

essentielles calculées par simulation.
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11.3.1. Module de compression

Le calcul du module de compression va étre fait a partir de I'optimisation structurale
s'effectuée en calculant la variation de la pression en fonction du volume normalisé, suite a une

interpolation faite par I’équation (IV.1) de Birch- Murnaghan [8].

p =25, {(v%)'m _ (vxo)‘s/"’}{l +3@ -4 [(on)‘z“’ -1} (11.1)

ou : V le volume de la maille, V, le volume de la maille élémentaire a 1’équilibre,

B, et B’ sont respectivement le module de compressibilité a 1’équilibre et sa dérivée par

rapport a la pression.

Les courbes ainsi obtenues sont représentées dans la figure I11.4 :
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Figure 111.4. Effet de la pression sur le volume normalisé dans les composés
CaSnOs (a) et CaTiOs (b).
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Il est clair, d’aprés ces courbes, que si on augmente la pression, il y a une diminution du
volume par rapport au volume initial, ce qui est un résultat normal et attendu. On reporte dans le
tableau 111.3 le module de compressibilité B a 1’équilibre et sa dérivée B’ par rapport a la pression

pour les composés CaSnOs et CaTiOz dans les approximations GGA, LDA et HSEOS.

Compose CaSnO3 CaTiOs3
Nos calculs | Expérience Autres | Nos calculs| Expérience Autres
Bo cea 97.2 138.6
(GPa)
Bo Loa 155.9 193.6 176.6 [9]
(GPa)
Bo Hseo3 125.7 64.9
(GPa)
B' cea 6.7 6
B' Lpba 5.8 4.4 4.3 9]
B' HsEo3 7.3 12.2

Tableau I11.3. Module de compressibilité a 1I’équilibre et sa dérivé
des composés CaXOsz (X = Sn, Ti).

En comparant les résultats obtenus avec ceux théoriques de la littérature [9], on voit que le
module de compression a des valeurs acceptables dans I’approche LDA pour le composé CaTiOs
(9.6%), de méme pour sa dérivée (2.3 %). Pour ce qui concerne le composé CaSnOs3 nos résultats
son prédictifs puisqu’il n’y a pas de valeurs dans la littérature a notre connaissance. Aucune valeur

expérimentale n’est disponible dans la littérature pour Bo et B'.

111.3.2. Constantes élastiques

Les résultats de 1’étude des constantes élastiques C11, C12 et Cas des pérovskites CaXOs (X=
Sn, Ti) sont reportés dans le tableau Il1. 4. Les valeurs du module de compressibilité B ont été
calculées a partir des constantes élastiques (relation 1.8) dans les approximations GGA et LDA.
Le module de compression calculé a partir des constantes élastiques est sensiblement égal a celui
déduit par le fit Birch-Murnaghan. La valeur de la compressibilité traduit que ces deux pérovskites

n’ont pas une dureté élevée.
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CaSnOs CaTiOs

Nos calculs | Expérience| Autres | Nos calculs| Expeérience Autres
Ci1 oA 266 266 [10] 280.5 342.1[7]
C12 cea 63.9 8 [10] 51.4 93.2[7]
Ca4 ceA 58.8 65 [10] 85.1 94.417]
Bcoa (GPa) 131.3 94 [10] 127.8 176.2 [7]
C11 LDA 366.2 409.9 [11]| 385.5 420.8 [12]
Ci12 LA 75.4 89.4 [11] 95.9 97.7 [12]
Ca4 LDA 80.5 79.9 [11] 94.1 111.1[12]
BLpa (GPa) 172.3 1955 [11]| 192.4

Tableau I11.4. Constantes élastiques et module de compressibilité a I'état d'équilibre des
composés CaXOsz (X= Sn, Ti).

L’étude de I’effet de la pression sur les constantes élastiques et le module de compression

des composés CaXOz (X= Sn, Ti) est illustrée sur les figures 111. 5-6. On remarque que toutes ces

grandeurs augmentent d'une fagon monotone avec 1'augmentation de la pression dans I’intervalle

de pression 0 — 50 GPa, excepté Cas qui est Iégérement sensible a la pression. Sur cet intervalle de

pression, nos résultats sont prédictifs.
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Figure 111.5. Constantes élastiques et module de compressibilité pour CaSnOs en fonction de la
pression dans 1’approximation : (a) GGA et (b) LDA.
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111.3.3. Stabilité élastique

Les criteres de stabilité élastique a I’équilibre hydrostatique de la structure cubique sont
donnés par les conditions qui relient les constantes élastiques entre elles d’une part et avec le

module de compressibilité d’autre part, selon ce qui suit [13,14] :

C11+2C12 >0, C44>O, Cll_clz >O et C12<B<C11 (“|2)
Les constantes élastiques et le module de compression a 1’équilibre hydrostatique et sous

pression vérifient les conditions de stabilité. Par conséquent, ces deux pérovskites Ca XOz (X=Sn,

Ti) sont élastiqguement stables dans I’intervalle de 0-50GPa.

111.3.4. Facteur d’anisotropie et coefficient de Poisson

Le facteur d’anisotropie A, le module de cisaillement G, le module d’Young E et le
coefficient de Poisson ¢ sont calculés a partir des constantes élastiques (relations 1.7, 1.9, 1.11 et

1.14). Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau I11.5 :

CaSnOs CaTiOs
GGA LDA Autre GGA LDA Autre
A 0,58 0,55 g_fgg[[]ﬁ]] 0,74 065 | %P [[97]]
G (GPa) 73,2 102,2 1086§(J[§f’1]1] 95,8 111,9 105.5 [7]
E (GPa) 185,1 256,1 269,5[11] 230 281,2 263.8 [7]
v 0,26 0,25 0.15 [10] 0,20 0,26 0.25[7]

Tableau I11.5. Facteur d’anisotropie, module de cisaillement, module de Young et coefficient de
Poisson du CaXOs (X = Sn, Ti).

Selon les résultats obtenus, on peut dire que les deux matériaux sont anisotropes car le facteur

d’anisotropie s’écarte de 1’unité. Car ils montrent un module de cisaillement faible. Le coefficient

de Poisson se situe au voisinage de 0.25, donc ces deux pérovskites sont aussi fragiles et le bonding

est covalent. L’anisotropie est légérement plus prononcee dans le cas du compose CaSnO:s.
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[11.4. Propriétés électroniques

L’étude des propriétés électroniques des composés CaXO3 (X = Sn, Ti) a été faite en utilisant
le parametres de maille théoriques a pression nulle, obtenus dans les approximations GGA et
HSEO3.

11.4.1. Structure de bandes et gap d'énergie
Les structures de bandes obtenues, dans I’étude des propriétés électroniques de nos

pérovskites (CaSnOz et CaTiOz) le long des directions de haute symétrie dans la zone de Brillouin,

sont illustrées dans les figures suivantes :
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Figure 111.7. Structure de bande du CaSnOs : (a) GGA, (b) HSEO03.

50



Chapitre 111 Caractérisation des semi-conducteurs CaXOs (X=Sn, Ti)

20

CaTio, (GGA)J

10 /\/\/
. — %
2 Be —1 — |
N ———  F @
g

210

\7‘

2 R M T X

20 CaTiO, (HSE03) ]

10'%\
- — E:g §§
s o F
N ——— (b)
I.ICJ L

2104

K R M T X

Figure 111.8. Structure de bande du CaTiOz : (a) GGA), (b) HSEO3.

On remarque que dans les deux cas du CaSnOs et CaTiOg, le gap est indirect et correspond
a EL. Les valeurs des gaps d’énergie calculées par GGA, HSEO3 et autres sont regroupées dans le
tableau I11 6. On note qu’aucune valeur expérimentale n’est citée dans la littérature, par conséquent
nos résultats sont prédictifs. Il est connu que 1’approximation HSE03 donne un gap proche de la

valeur expérimentale. Les gaps calculés sont croissants dans les séquences GGA — HSEO3.
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CaSn0O3 CaTiOs3
Nos calculs | Exp Autre Nos calculs |Exp Autre
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
EL (GGA) 0.30 1.452[3] [1.90 2.003 [7]
ER (HSE03) |5.11 4.04
EN (GGA) 5.36 3.84
EN (HSE03) |10.32 6.85
ER (GGA) 4.60 4.48
ER (HSE03) [8.09 7.50
EX (GGA) 4.38 2.09
EX (HSE03) [9.01 4.36

Tableau I11.6. Gap d’énergie dans les composés CaXOs (X = Sn, Ti).

La compréhension de 1’effet de la pression sur I’évolution du gap d’énergie nécessite la

réalisation du fit polynomiaux des graphes E% (P) dont les expressions sont comme suit :

CaSnO3 (GGA) : EX = —5,21429.107*P? + 8,684.10~2P + 0,30857
CaSnOj3 (HSEO03) : EL = —8,25.107*P? + 8,991.1072P + 5,07357
CaTiOs (GGA) : Ek = —6,78571.107°P? + 8,88.1073P + 1,90357
CaTiOs (HSE03) : Ek = —4,16071.107*P? + 20,49.1073P + 4,0875

o
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Figure 111.9. Variation du Gap d’énergie en fonction de la pression pour :
(a) CaSnOs3 et (b) CaTiOa.

On observe que dans le cas du CaSnOs le gap d’énergie augmente en fonction de la pression.

Alors que dans le cas du CaTiOg, la variation est approximativement quadratique (fit d’ordre 2)

dans I’approximation HSEO03, alors que I’augmentation est peu sensible a la pression.

111.4.2. Densités d’états totale (TDOS) et partielle(PDOS)

L’étude de la structure de bandes €lectroniques de ces composés s’ensuit par 1’investigation

des densités d'états totale TDOS et partielle PDOS. Ceci permet de donner une contribution

approfondie de chaque atome et site (orbital) dans les différentes bandes.

On représente les spectres de la densité d’état électronique partielle (PDOS) et totale (TDOS)

dans les figures 111.10 et I11.11. En analysant ces spectres, on en conclue que les bandes de valence

et de conduction dans CaSnOs et CaTiOs ont les caractéristiques suivantes :

1

La structure de bandes de valence de CasSn0s est constituée d’une seule région, tandis que
celle de CaTiOz comporte deux zones distinctes. Ces régions sont séparées par des gaps
énergétiques.

On constate la présence d’une hybridation entre le site O : p et I’orbital Ca : pet O : p et
I’orbital Ti: p, qui traduit les liaisons covalentes dans ces composés.

La bande de valence supérieure est dominée par une forte contribution des orbitales p de
O, Tiet Ca.

La contribution électronique dans la seconde region de la bande de valence du composé
CaTiOszestdueaO:setTi:s.

Le bas de la bande de conduction est vide.
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Les valeurs du gap fondamental des deux pérovskites calculé par I’approximation GGA sont
inférieures a 2 eV, ce qui permet leur utilisation comme absorbeurs dans les cellules

photovoltaiques.
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Figure 111.10. Densité d’état totale et partielle du CaSnOs : (a) GGA, (b) HSEO3.
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Figure 111.11. Densité d’état totale et partielle du CaTiOs : (a) GGA, (b) HSEO3.

I11.5. Propriéetés optiques

La DFT permet de calculer toutes les grandeurs optiques telles que 1’indice de réfraction, les
coefficients d’extinction et d’absorption ainsi que la conductivité qui se déduit de la fonction

diélectrique.
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111.5.1. Fonction diélectrique

Les Courbe de variation de la fonction diélectrique complexe € (w) aussi bien pour CaSnO3
que pour CaTiOz sont représentées dans la figure 111.12. On remarque qu’a partir de 900 nm la
fonction diélectrique complexe devient réelle et constante, puisque le facteur d’atténuation (partie

imaginaire) s’annule dans ce domaine de longueurs d’ondes.
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Figure 111.12. Courbe de variation de la fonction diélectrique :
(@) CaSnOs et (b) CaTiOsa.
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111.5.2. Indice de réfraction

L’indice de réfraction calculé est une valeur complexe dont le comportement dépend du
domaine de longueur d’onde dans lequel on le calcule. La figure I11. 13 montre que les pérovskites
CaTiOs et CaSnOs présentent, respectivement, un indice de réfraction pratiquement constant et
purement réel n=2.56 et 2.17 dans les domaines visible et infrarouge. Ainsi, on peut dire que ces
deux matériaux sont prometteurs et trouvent des applications dans 1’industrie, notamment dans le

domaine des composants microélectroniques et optiques
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d’onde pour : (a) CaSnOs et (b) CaTiO:s.

57



Chapitre 111 Caractérisation des semi-conducteurs CaXOs (X=Sn, Ti)

111.5.3. Conductivité optique

La conductivité optique des pérovskites CaSnOs et CaTiOz est représentée par ses parties
réelle et imaginaire comme le montre la figure 111.14. Le maximum de conductivité optique obtenu

est 3.77 et 4.9 pour CaSnOs et CaTiOs respectivement et qui correspond au domaine ultraviolet.
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Figure 111.14. Effet de la longueur d’onde sur la conductivité : (a) CaSnOs et (b) CaTiOa.
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111.5.4. Absorption, réflexion et perte optiques

L’¢étude des grandeurs optiques telles que la fonction de perte, I’absorption et la réflectivité
effectuée sur les deux semi-conducteurs CaSnOs et CaTiOs est représentee dans la figure 111.15.
On remarque ’absence de perte optique dans les domaines du proche ultraviolet, du visible et de
I’infrarouge pour les deux composés. Le maximum de perte optique 7.6 u.a (5.8) (unité arbitraire)
pour le CaTiOs (CaSnOz3) se produit pour la longueur d’onde 42.7 nm (42.5) qui correspond au
domaine ultraviolet extréme. Le maximum d’absorption 597696 cm™ (554741) pour le CaTiOs
(CaSn03) a la longueur d’onde 45.3 nm (45.8) correspond aussi au domaine ultraviolet extréme.
Le maximum de réflectivité est de 0.66 (0.53) pour le CaTiOz (CaSn0Os) a la longueur d’onde 43.4
nm (43.7). On en conclue que ces deux pérovskites montrent des propriétés optiques adéquates
dans le domaine ultraviolet extréme. Le maximum d’absorption, la faible réflectivité traduisent la
transparence de ces matériaux. Ces facteurs rendent ces deux pérovskites candidats comme

absorbeurs dans les cellules photovoltaiques.
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Figure 111.15. Fonction de perte, I’absorption et la réflectivité dans CaXOs (X = Sn, Ti).
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Conclusion générale

Ce travail a été réalisé a ’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité en utilisant les

approximations GGA, LDA et hybride HSEO03 implémentées dans le code CASTEP.

Les semi-conducteurs étudiés sont les pérovskites CaSnOsz et CaTiOs cristallisés dans la
phase cubique idéale, pour lesquels on a calculé les propriétés structurales, mécaniques,
électroniques et optiques. Nos résultats avec I’approximation (LDA) et I’approximation (GGA)
sont, dans leur majorité, en bon accord avec les valeurs expérimentales et théoriques disponibles
dans la littérature, alors que nos résultats par calcul (HSEO3) viennent enrichir la littérature

puisqu’aucun résultat n’est publié dans cette approximation.

On a constaté que les deux composes ont un bonding covalent et sont élastiquement stables
dans I’intervalle de pression 0-50 GPa, mais quelque peu fragiles étant donné qu’ils n’ont pas une
dureté élevee et montrent un module de cisaillement faible. Sur cet intervalle de pression et dans
I’étude de I’effet de la pression sur les constantes élastiques et le module de compression des

composés CaXOz (X= Sn, Ti), nos résultats sont prédictifs.

En investiguant dans les propriétés électroniques par 1’approche (GGA) et la fonctionnelle
(HSEO03), on a calculé la structure de bandes, la variation du Gap d’énergie en fonction de la
pression et densités d’états totale et partielle. Nos résultats ont montré que le gap énergétique est
indirect (R— I') pour les deux composés, alors qu’en variant la pression entre 0 et 50 GPa, le gap
augmente presque linéairement dans les deux cas, sauf dans 1’approximation (HSE03) du
CaTiOs ou la variation est approximativement quadratique. Par ailleurs, le haut de la bande de
valence est dominé par une forte contribution des orbitales p de O, et Ca pour le CaSnOs et les
orbitales p de Ti et Ca pour le CaTiOz. Ces hybridations traduisent les liaisons covalentes dans ces

composés et un vide est bien présent pour le bas de la bande de conduction.

En étudiant les propriétés optiques, on a montré que la fonction diélectriqgue complexe
devient réelle et constante a partir de 900 nm pour les deux composés, leurs indices de réfraction
sont pratiguement constants et purement réels dans les domaines du visible et de
I’infrarouge (n=2.56 pour CaTiO3z et 2.17 pour CaSnO3). Un maximum de conductivité optique et
d’absorption est obtenu dans le domaine ultraviolet extréme aussi bien pour CaSnOs que pour

CaTiOs et une absence de perte optique est notée dans le visible et I’infrarouge. Par conséquent,
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nos deux pérovskites montrent des propriétés optiques adéquates dans le domaine ultraviolet

extréme, ce qui les promet candidats comme absorbeurs dans les cellules photovoltaiques.

63



