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Introduction Générale

La physique de I'état solide a fait des progrés remarquables au cours des derniéres décennies.
Le développement de nouvelles techniques de calcul plus précises a permis d'obtenir les propriétés de
nombreux solides en trés peu de temps. Les propriétés de nombreux solides peuvent désormais étre
obtenues trés rapidement. Les progrés spectaculaires des méthodes informatiques et numériques ont
permis d'obtenir les propriétés de nombreux solides en tres peu de temps. lls ont conduit a la découverte
de nouveaux matériaux dotés de propriétés physiques et chimiques spécifiques En effet, lls sont a

l'origine de percées technologiques dans de nombreuses technologies modernes.

Ces dernieres anneées, les physiciens ont montré un intérét croissant pour la simulation numérique.
La simulation est aujourd'hui un enjeu stratégique de la recherche scientifique, en pratique, elle nécessite
une définition précise du systéeme et un modele physique correct afin que les calculs puissent étre utilises
pour interpréter et prédire les résultats expérimentaux. C'est pourquoi on parle communément de “calcul
numérique”. Cela définit un domaine de la physique computationnelle qui se rapporte a la fois aux
approches expérimentales et théoriques. Ces nouvelles techniques de calcul sont généralement basées sur
les méthodes ab initio, qui sont aujourdhui un outil fondamental en physique computationnelle pour
calculer les proprietés physiques et dynamiques des systemes plus complexes. C'est aussi un excellent

outil pour prédire de nouveaux matériaux et peuvent parfois remplacer des expériences difficiles a réaliser.

La théorie fonctionnelle de la densité (DFT) convient a la modélisation des solides. En effet, elle
permet de simplifier considérablement la résolution de I'équation de Schrddinger. La DFT est considérée
comme l'une des méthodes les plus précises actuellement disponibles pour calculer la structure
électronique des solides. La vitesse de calcul de la méthode PP-PAW est spectaculaire par rapport aux
autres méthodes ab initio. La composition du matériau doit étre connue pour pouvoir résoudre et simuler

les équations de la mécanique quantique.

Ce mémoire que nous présentons est structuré autour de trois chapitres, une introduction générale et une
conclusion générale.

Le chapitre A, nous avons cité quelques notions sur les pérovskites de type ABO3 ainsi les
fluorpérovskites ABFz d’une maniére générale en définissant leurs structures cristallines, le facteur de
tolérance et leurs applications.

Le chapitre B donne un apercu sur de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), ainsi que les

équations de Kohn-Sham et des différentes approximations utilisées pour déterminer I'énergie d'échange et
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de corrélation, a savoir la densité locale (LDA) et le gradient généraliseé (GGA). Nous présenterons
également le formalisme de la méthode des pseudopotentiels.
Finalement, le chapitre C a été rédigé dans le but de présenter nos résultats, de les interpréter et de les

comparer avec d'autres travaux théoriques disponibles dans la littérature.
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Chapitre A :Etude bibliographique sur la famille des pérovskites

A.l Introduction

Une pérovskite est un matériau dont la structure cristalline posséde la formule chimique
ABX3z avec A : un métal alcalin ; alcalino-terreux ; ou un élément de terre rare, B : métal de
transition et X : Oxygéne, Fluor ou Halogéne [1]. Elle a été découverte pour la premiére fois
dans les montagnes de I'Oural en Russie par Gustav Rose en 1839 et nommé d'aprés le
minéralogiste russe L. A. Perovski (1792-1856) sous le nom pérovskite, pour le composé
minéral CaTiOz [2].avec 'Ca’ et 'Ti' sont deux ions chargés positivement (c'est-a-dire des
cations), souvent de tailles trés différentes (cation A> cation B), et 'O' est un ion chargé
negativement qui est lie aux deux cations.

Les matériaux a structure pérovskite suscitent un grand d’intérét en raison de leurs propriétés

électriques, magnetiques et de leurs comportements optiques.

A.2 Structure de la pérovskite idéale
La structure de la pérovskite ABX3 est de forme cubique simple (groupe d’espace Pm3m
N°221) contienne 5 atomes (Figure. 1.1)

Figure. A.1: Type de la structure pérovskites
ABX3

Dans cette phase, le cation A se situe au centre des octaédres formés par 1’anion X, alors le

cation B occupe les coins des octaedres [2].

En fonction de l'origine choisie, il est possible de décrire la structure de deux maniéres
différentes. Dans la premiére, A, B, et X possédent respectivement les positions 1a (0, 0,
0), 1b (1/2, 1/2, 1/2) et 3c (0, 1/2, 1/2). Dans la deuxiéeme maniére, l'origine est déplacée
d'un vecteur (1/2, 1/2, 1/2), ce qui place atome A a la position 1b (1/2, 1/2, 1/2), B a la
position 1a (0, 0, 0) et X se trouvent chacun au milieu de chaque aréte, en la position 3c
(0, 1/2, 1/2) (Figure. 1.2).



Chapitre A :Etude bibliographique sur la famille des pérovskites

Figure. A.2 : Cellule unitaire de la structure pérovskite idéale ABXa.

A.3 Classes des pérovskites

En fonction de l'occupation des sites A et B les pérovskites peuvent étre classées en deux
grandes classes :

v’ Les pérovskites simples, ou les sites A et B sont occupés par un seul type d'atome, tel
que PbTiO3, BaTiO3, CaTiOs, KMgF3, BaLiFz et SrLiF3

v’ Les pérovskites complexes, ou l'un des deux sites A ou B est occupé par différents

types d'atomes, tels que PbMg1/3Nb2/303, Na12Bi12TiO3 et PbSci,2Ta120a.

A.4 Condition de stabilité des structures pérovskites
La stabilit¢ de la structure pérovskite est influencée par divers facteurs, tels que la

composition chimique, la taille des ions et I'ordre d'empilement.
a. Rapport cation- anion

Dans les structures pérovskites, les cations occupent les coins d'un octaédre et un anion se
trouve au centre. Pour assurer la stabilité, il est important que le rapport de taille entre les
cations et les anions soit approprié. En régle générale, les cations doivent étre plus grands que

les anions pour éviter les contraintes de coordination.
b. Ordre d'empilement

Il est important de noter que dans la structure pérovskite, les cations sont coordonnés par un
arrangement d'oxygene formant des octaédres. La stabilité de cette structure dépend de l'ordre
d'empilement des octaédres ainsi que de la disposition des cations a l'intérieur de ceux-ci. Il
est crucial que l'arrangement soit tel que les forces électrostatiques entre les cations et les

anions soient équilibrées et minimisées pour garantir la stabilité de la structure.
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c. Facteur de tolérance (Facteur de Goldschmidt)

Dans une structure pérovskite, le facteur de tolérance permet d’évaluer la capacité d'une
structure pérovskite a subir des distorsions octaédriques. Ce dernier est généralement employé
pour prédire si une telle structure sera stable ou si elle subira des distorsions afin de s'adapter

a la différence de taille entre les cations.

Le facteur de Goldschmidt est un paramétre important utilisé pour définir les diverses

structures dérivées de la structure pérovskite idéale, et souvent représenté par :

t = (ra+mx)/ V2@ +1x) (Al)

Ou ry, 1z et 1y les rayons ioniques du cation A, cation B et de I’anion X, respectivement.

Dans une structure pérovskite idéale (cubique), le facteur de tolérance devrait se rapprocher
de la valeur de 1. Tous éecarts par rapport a la valeur idéale indiquent que la structure idéale a
tendance a se déformer en formant d’autres structures cristallines (orthorhombique,
rhomboédrique ou Hexagonale). Le tableau A.1 illustre la deformation de la structure idéale

en fonction de la valeur du facteur de Goldschmidt (t)

1<0.75 0.75<t<1.06 1>1.06
Pérovskites
0.75<1t<0.96 0.96 <t<1.06 0.99<1<1.06
Hexagonal
Ani Distorsion Distorsion Cubique PbTiO
liménite orthorhombique rhomboédrique (SrTiOz et Rb ( ?
(GdFe0s) (LaCOs et BaFeOs) MnF3)

Tableau. A.1 : Variation des structures cristallines en fonction du facteur de tolérance t.

d. Composition chimique
Les compositions chimiques jouent un réle important dans la stabilité de la structure
pérovskite. Celle-ci peut varier en fonction des éléments présents, notamment des cations
de valences différentes et des anions. Des substitutions ou des dopages contrélés peuvent

étre utilisés pour modifier les propriétés et la stabilité de la structure.

Il est noté que les conditions de stabilité mentionnées précédemment sont générales et
peuvent varier selon les matériaux pérovskites considérés. La structure pérovskite est
connue pour sa grande diversité de compositions et de propriétés, ce qui la rend

intéressante dans de nombreux domaines de la science des matériaux.
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A.5 Structure anti-pérovskite
Dans la structure anti-pérovskite, I’arrangement est inversé par rapport a la structure
pérovskite cubique classique. Ou, les ions M sont situés au centre des faces du cube, les ions
X occupent le centre du cube tandis que le cation A est quant a lui placé aux sommets du
cube. Par conséquent, la formule chimique est de la forme : M3AX. (Voir Figure. A.3).

Figure. A.3 : Structure anti-pérovskite M sAX.

La structure antiperovskite est composée d'un réseau d'octaédres XM6 qui sont joints entre

eux par les sommets et entourés par les ions A.

A6. Domaines d’applications

Les pérovskites ont une large gamme d'applications dans divers domaines en raison de leurs
propriétés structurales, électroniques, magnétiques, piézoélectrique, optique. Parmi les
principaux domaines d'application des pérovskites sont:

e Energie solaire : ils peuvent étre utilisés dans la fabrication de cellules solaires a haut
rendement. Grace a leur capacité d'absorption de la lumiére a large spectre et leur
mobilité électronique élevée, les pérovskites sont un matériau trés prometteur pour la
conversion photovoltaique.

e Electronique et optoélectronique : Les pérovskites sont couramment utilisées dans
I'industrie électronique et optoélectronique pour la production de différents dispositifs
tels que les transistors, les diodes électroluminescentes (LED). Leurs propriétés
optiques exceptionnelles, comme I'émission de lumiere intense et la conversion de
fréquence, en font un choix idéal pour les applications d'éclairage et d'affichage.

e Catalyse : Les pérovskites sont également utilisées comme catalyseurs dans les

8




Chapitre A :Etude bibliographique sur la famille des pérovskites

réactions chimiques, notamment dans la production d'hydrogéne. Leurs propriétés de
surface et leur activité catalytique élevée en font des matériaux prometteurs pour
I'industrie chimique et la production d'énergie propre.

AB6. Les composés Fluoropérovskites

Les fluoro perovskites sont une classe des matériaux ayant une structure cristalline similaire a

celle du pérovskite CaTiOs (figure. A.4), représentée par la formule chimique ABF;

Figure. A.4 : Structure cristalline du CaTiO 3

Les fluoro-pérovskites sont caractérisées par la présence de I'anion halogénure fluor (F). Les
cations A et B peuvent varier. 1l est noté que les fluorures de type pérovskite cubique [3] ne
sont présents que pour des valeurs de facteur de tolérance compris entre 0.88< t <1.06. Si le
facteur de Goldschmidt t se situe entre 0.76 et 0.88, la structure devient orthorhombique.
Sinon le facteur t >1, la structure devient hexagonale.

Les fluoro-pérovskites possedent plusieurs propriétés intéressantes qui en font des candidats
prometteurs pour de nombreuses applications. Ils se caractérisent par leur large bande
interdite et leur transparence dans I’ultraviolet (exemple : KMgFs et BaLiFs), ce qui les rend
trés prometteurs pour diverses applications technologiques telles que la lithographie optique,

l'optoélectronique, la supraconductivité et méme la radiothérapie médicale [4].

A6.1 Matéeriaux demi-métaux et leurs applications

Les recherches menées par R. A. de Groot et ses collaborateurs [5] ont abouti a la découverte
du concept de demi-métal ferromagnétique. Ce type de matériau se caractérise par une seule
population de spin au niveau de Fermi, ce qui implique que la conduction ne se fait qu‘a
travers les spins "up" ou "down". Par conséquent, le courant est entierement polarisé en spin.

Ils définissent pareillement un demi-métal comme un matériau magnétique métallique pour

9
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les spins majoritaires et semi-conducteur ou isolant pour les spins minoritaires (ou vice versa).
La découverte de cette propriété est observée la premiere fois sur les matériaux demi-Heusler
et specialement sur le NiMnSb en faisant des calculs de la structure de bande [6].

Les matériaux demi-metalliques (Half-metallic) sont également utilisés dans des nombreuses
applications technologiques, telles que les mémoires magnétiques, [7,8] les jonctions tunnel
magnétiques, [9] les dispositifs magnétiques dans le domaine de la spintronique, [10] et

capteurs magnétiques a haut rendement [11].

A6.2 Matériaux Fluoro-pérovskites RbXFz (X= Fe et Co)

Dans cette étude, nous avons étudié deux matériaux pérovskites de type RbXF; (X= Fe et Co)
contenant du Rubidium (Rb) aux sommets du cube, du Fer (Fe) et du Cobalt (Co) au centre,
ainsi que des atomes de fluor (F) aux centres des faces du cube. Les positions atomiques
correspondantes sont : Cs (0, 0, 0) ; Fe et Co (1/2, 1/2, 1/2) et F (0, 1/2, 1/2) , (1/2, 0, 1/2) et
(1/2,1/2,0) .

(a) e@ °

.. @.-°

O
O

®

©
o

(b)

u—_—.-’,’>:r

® &@: ®

Figure. A.5 : Structures cristallines du RbFeF3 (a)et (b)RbCoF3

Les matériaux Fluoro-pérovskites ont également recu beaucoup d'attention pour leurs

propriétés intéressantes comme la ferroélectricité, [12-14] la semi-conductivité, [15] et la

magnétorésistance géante [16]

10
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Chapitre B : Généralités sur la théorie de la fonctionnelle de la densité

B. 1 Equation de Schrédinger

Afin d'étudier théoriquement les propriétés d'un solide composé d'un grand nombre de noyaux et
d'électrons (M : noyaux et N : électrons) dans une interaction, il est nécessaire d'utiliser I'équation de
Schrédinger mentionnée ci-dessous [1]. C'est donc le point de départ de toutes les études quantiques du
systeme quantique cristallin.

HY =E¥ (B.1)

Ou E est I'énergie totale du systeme, W est la fonction d'onde et H est I'hamiltonien total du systeme. Ce
dernier contient plusieurs termes et peut étre exprimé par I'expression suivante :

Htot=Té+Tn+Veéé+Vnn+Vén (B.2)

Té sont les énergies cinétiques des électrons, Tn sont les énergies cinétiques des noyaux et les énergies
potentielles sont les interactions coulombiennes répulsives entre électrons Véé, entre noyaux Vnn et
attractives entre électrons et noyaux Malheureusement, en raison du grand nombre de particules
impliguées et de la taille inconnue (M noyaux plus N électrons), il n'est pas possible de résoudre cette
équation en comptant les variables de la fonction d'onde (3N+3M)[1]. Pour les simplifier et faciliter leur
résolution, plusieurs approximations ont été développees, dont la premiére a été réalisée en 1927 par Max

Born et Julius Robert Oppenheimer [2].

B. 2 Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation est basée sur le fait que la masse du noyau est trop grande par rapport a la masse de
I'électron et donc la vitesse des électrons est supérieure a la vitesse du noyau. Pour cette raison, le
mouvement des noyaux peut étre négligé, c'est-a-dire les noyaux sont considérés comme stationnaires par
rapport aux électrons. En ce sens, I'énergie cinétique des noyaux est nulle (Tn =0) et I'énergie de Coulomb
(Vnn) due a la répulsion entre les noyaux devient une constante. De cette maniére, le mouvement
nucléaire peut étre séparé du mouvement eélectronique. Ce concept a permis de mettre en place

I'Hamiltonien électronique Hé et la fonction d'onde électronique @é.

Hé =Té+Véé+Vén (B.3)
A cause de l’interaction électrons-électrons, cette équation ne peut pas étre résolue par la méthode
mathématique connue et pour cela d’autres approximations sont introduites comme la méthode de Hartree-
Fock et la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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B.3 Théorie fonctionnelle de la densité (DFT)

La théorie de la fonctionnelle de la densité a été publiée en 1927 par les deux scientifiques Thomas [6] et
Fermi [7]. L'idée derriere cette théorie est d'utiliser la densité électronique comme variable fondamentale
au lieu de la fonction d'onde. La densité électronique a une relation avec trois variables. Ainsi, la DFT
indique que I'énergie d'un systeme multiélectronique peut étre exprimée en termes de densité électronique.
La DFT est apparue avec l'avénement des theorémes fondamentaux exacts de Hohenberg et Kohn [8] en
1964, qui se référent uniquement a I'énergie de I'état fondamental et a sa densité, et sont basés sur ces deux
théorémes :

B. 3 Le théoreme de Hohenberg-Kohn

La théorie de la fonction de densité est basée sur deux théories de Hohenberg et Kohn [8].

B.3.1 Le premier théoreme

Le premier théoreme de Hohenberg-Kohn se lit comme suit : Pour tout systeme de particules qui
interagissent dans le potentiel externe Vext(r), le potentiel Vext(r) est uniquement déterminé a la
constante additive prés par la densité électronique du systeme po( r ) dans I'état fondamental [9].Ce
théeoreme montre qu'il existe une relation biunivoque entre la densité de I'état fondamental et le potentiel

externe

Elp(P)] = Fuklp(M] + [Dexe (@) p(Hd7 (B.4)

B.3.2 Le deuxiéme théoréeme

Il existe une fonctionnelle universelle E (p0) qui exprime I'énergie en fonction de la densité électronique
p (r) et est valable pour tout le potentiel externe (r). L'énergie qui minimise cette fonctionnelle
correspond a I'énergie de I'état fondamental E [p] et la densité correspondante représente la densité de

I'état fondamental p () [9].
E [p0]=min E [p] (B.5)
La fonctionnelle d'énergie totale est donnée par :

E [p] = FHK [p] +lp (r) (r)3r (B.6)

Ou FHK [p] est la fonctionnelle universelle de Hohenberg-Kohn, elle contient I'énergie cinétique T et
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I'énergie potentielle due a l'interaction électron-électron (Eé€) :

FHK [p]=T [p] + [p] (B.7)

B. 4 Equations de Kohn-Sham

L'équation de Kohn-Sham est un élément central de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT : -
Density Functional Theory) en physique des solides et en chimie quantique. Elle porte le nom de Walter
Kohn et Lu Sham, qui ont introduit cette formulation en 1965[10].

Kohn et Sham ont présenté un autre développement destiné a réduire le systeme de N électrons réels en
interaction a un systeme fictif (non réel) de N électrons sans interaction supposé avoir la méme densité

d'électrons que le systeme réel en interaction.

B. 5 Energie d’échange et de corrélation

Les équations de Kohn-Sham ne peuvent étre résolues qu’en donnant une forme a Exc(r). Les approximations les
plus couramment utilisées sont LDA (Local Density Approximation) et GGA (Generalized Gradient

approximation).

B.5.1 Approximation de la densité locale (LDA) :

C'est la premiére approximation employée dans la DFT. Elle est basée sur I’hypothése que 1'énergie d'échange
corrélation ne dépend que de la valeur locale de la densité électronique [3]. Autrement dit, elle considére un systeme

non homogene comme localement homogene, et écrit par:

LDA
Erc= [ o@exclp@iadr  (B-8)

Avec ELPA - énergie d’échange et corrélation
fsxc[p(p)]dar est I’énergie d’échange et corrélation
Le terme &y peut étre décomposé comme sulit :

exc(p) = ex (p) + &c (p)

D’ou ex : est I’énergie de corrélation et ec I’énergie d’échange.

B.5.2 Approximation de gradient généralisé (GGA)
L'approximation PBE [18] est une nouvelle version de l'approximation GGA dans laquelle I'énergie

d'échange peut étre déterminée comme une intégrale de la densité d'échange :

E..(®)=[dr p(®) & (p(¥),s(@)) (B.9)
15



Chapitre B : Généralités sur la théorie de la fonctionnelle de la densité

B. 6 Les pseudopotentiels
La DFT est une approche puissante pour traiter les problémes de nombreux corps. Cependant, il est
important de sélectionner une base de fonction d'onde appropriée pour résoudre I'équation de Khon-Sham.

B. 6. 1 Pseudo potentiels de Vanderbilt (Ultrat Soft PseudoPotentials)

Le but du pseudopotentiel utilisé est conditionné par deux facteurs importants : la détermination et la
transférabilité d'une part, et la douceur d'autre part. Les pseudopotentiels conservant la norme jouent le
role de la précision, mais au détriment de la douceur de la pseudofonction d'onde résultante. L'efficacité de
cette derniére est mise & mal dans certains cas. . Une approche alternative, appelée "pseudopotentiels
ultrasouples”, garantit la précision du calcul en introduisant une transformation qui redéfinit le probléme
dans une base de fonctions lisses, et en ajoutant des fonctions auxiliaires autour de chaque noyau pour

s'assurer que les changements abrupts de la densité peuvent étre décrits.

B-6-2 Pseudo potentiel PAW

La méthode PAW (Projected Augmented Wave) introduite par Bloch est une autre méthode permettant de
générer des pseudopotentielles ultrasouples ,mais la grille utilisee pour reconstruire la fonction d'onde
autour de chaque atome est radiale. L’exploit de ces pseudopotentiels résulte du fait que les fonctions
d'onde de valence reconstruites par le pseudopotentiel PAW sont précises pour de petits rayons de
coupure, avec tous les nceuds dans la région centrale.

La méthode PAW (projector augmented wave) est une technique utilisée dans les calculs de structure
électronique de type ab-initio. Il s'agit d'une généralisation des méthodes des pseudopotentielles d'ondes
planes augmentées linéaires, et permet d'effectuer des calculs de la théorie fonctionnelle de la densité avec
une plus grande efficacité de calcul.

Les fonctions d'onde de valence ont tendance a avoir des oscillations rapides prés des noyaux ioniques en
raison de I'exigence gu'elles soient orthogonales aux états du noyau; cette situation est problématique car
elle nécessite de nombreuses composantes de Fourier pour décrire avec précision les fonctions d'onde.
L'approche PAW résout ce probleme en transformant ces fonctions d'onde oscillant rapidement en
fonctions d'onde lisses qui sont plus pratiques en termes de calcul, et fournit un moyen de calculer les
propriétés de tous les électrons a partir de ces fonctions d'onde lisses.

Il existe plusieurs versions de GGA, la plus couramment utilisée étant celle introduite par Perdew et Wang
(PW91) [14-15] et Perdew, Burke et Ernzerhof [16-17].

Dans de nombreux cas, I'approximation GGA donne de meilleurs résultats que LDA pour I'énergie totale,

I'énergie de cohésion, le volume d'équilibre et le module compressible. Cependant, les bandes interdites
16
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des isolants et des semi-conducteurs sont encore trop petites. Les systémes présentant de fortes

corrélations (bandes d et f étroites) ne sont pas bien représentes.
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Chapitre C : Résultats et discussions

C.1 Introduction

Ces derniéres années, les pérovskites de formule chimique ABF3 ont suscité un grand intérét
dans les études théoriques et expérimentales [10-12]. Les pérovskites de type fluorure ont des
applications industrielles importantes dans le domaine de la spintronique et des systémes
photovoltaiques. Les progreés dans le domaine de la spintronique, en vue de stocker des
informations, ont motivé la recherche sur les matériaux demi-métaux (HM : Half métallic). En
raison de leurs diverses applications et afin d'obtenir un matériau approprié pour la
spintronique [11]. Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude plus approfondie sur les
propriétés structurales, électroniques, optiques et mécaniques des pérovskites RbXF3; avec
X= Co et Fe. Pour cela, nous avons choisi une méthode ab-initio dite pseudo potentielle dans
le cadre de la densité fonctionnelle de la densité définie précédemment dans le chapitre B.
Nous consacrerons cette partie a I'interprétation de nos résultats ainsi qu'a leur comparaison

avec certains travaux théoriques existants dans la littérature.

C.2 Procédures de calculs

Dans cette étude, nous avons réalisé des calculs du premier principe en utilisant la méthode
des pseudopotentiels dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)
mis en ceuvre dans le code VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [1,2]. Les fonctions
d'onde sont décrites sur une base d'ondes planes et les électrons de coeur sont représentés par
des pseudo potentiels de type PAW (Plane Augmented Waves). Cette méthode de calcul est
largement utilisee en physique des matériaux pour obtenir des résultats précis.
L'approximation du gradient généralisé parametrée par Perdew_Burke Ernzerhof (GGA-
PBE) [3] ainsi que l'approximation Tran et Blaha modifié TB-mBJ (approximation de Becke-
Becke-Johnson modifié GGA-mBJ) [4-6] sont utilisees pour traiter le potentiel d'échange et
de corrélation. Cette derniere a permis d'ameliorer efficacement les calculs des propriétées
électroniques, en particulier les gaps énergétiques [7].

Nous avons employé des pseudo-potentiels ayant des configurations d'électrons de valence et

des rayons de cceur [8] des éléments Rb, Fe, Co, et F, sont présentés dans le tableau C.1 :
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Eléments : Rb Fe Co E
Configuration
électroniques [Kr]p6sl [Ar]d7s1 [Ar]d8s1 [He]s2p5
Rayons de 2 418 1302 L300 0794
ceeur(A)
Rayons ioniques
(pm)

Tableau C.1 : Configuration des électrons de valence, les rayons de cceurs et ioniques des
élements Rb, Fe,Co et F, respectivement.

Afin d'évaluer la stabilité de la structure cristalline des composés RbXFz (X=Fe et Co), il est
nécessaire de calculer le facteur de tolérance a l'aide de I'expression suivante:
t = (ra+ry)/V2(rg+ry) (C1)

Les valeurs du facteur (t) calculées sont données dans le tableau C.2 ci-dessous

Matériaux Facteur de tolérance (t)
RbFeF; 1.06
RbCoF3 1.01

Tableau C.2 : Les facteurs de tolérances (t) du RbFeFs et RbCoF3

Selon les valeurs du facteur de tolérance, il est conclu que la structure des deux pérovskites

est cubique, car la valeur de t se situe entre 0,99 et 1,06.

C.2.1 Structure Cristalline

Les matériaux RbXF3(X=Co et Fe) de formule générale ABF3, appartiennent a la famille des
fluor-pérovskites qui se cristallisent dans la structure cubique [9] simple (Figure. C1) du
groupe d'espace Pm3m (N°221) et sont constitués du métal alcalin (Rb), de métaux de
transition (Fe et Co) et du halogéne (F), respectivement. Les positions atomiques de ces

éléments sont données dans le tableau. C1:

Wyckoff Elément X y y4
la Rb 0 0 0
1b X= (Fe, Co) 1/2 1/2 1/2
3c F 0 1/2 1/2

Tableau.C1: Les sites atomiques de la structure cubique des RbXF3;(X=Co et Fe).
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(a)

Figure. C.1. : (a)Schéma de la structure RbXF3(X=Co et Fe), (b) les positions atomiques des
élements Rb, Co, +
FeetF

C.2.2 Tests de convergence

Afin d’initier les calculs des propriétés structurales, nous avons pris le soin de déterminer les
paramétres qui gouvernent le temps de calcul et la précision de la méthode des
pseudopotentiels. Les parameétres les plus importants sont 1’énergie de coupure (ENCUT) qui
détermine 1’énergie cinétique des ondes planes et le nombre de points k utilisés dans
I’intégration de la premiére zone de Brouilloin. Ces deux paramétres favorisent la
convergence de 1’énergie totale du systéme. Nous avons choisi une énergie de coupure
ENCUT= 450 eV pour RbFeFset RbCoFsapres des tests de convergence en variant 1’énergie
totale en fonction de I’énergie de coupure. La variation du nombre de points k en fonction de
I'énergie totale de la structure cubique des composés RbFeFs et RbCoFs est illustrée dans la
figure C.2. Nous avons constaté que la stabilité de 1’énergie totale est atteinte a partir d’une
grille de 6x6x6 et 9x9x9 des k-points pour le RbFeFs et RbCoFs, respectivement. Le critére

de la convergence de I’énergie totale est fixé a 10 eV.

Dans notre calcul, nous avons adopté I’approximation du gradient généralisé Perdew-Burke-
Ernzerhof (GGA-PBE) pour calculer les propriétés structurales et élastiques. L’incorporation
de I’approximation GGA-mBj est utilisee pour déterminer les propriétés électroniques et

optiques.
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W 3 T L L B B L
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Figure C.2: Variation de 1’énergie totale en fonction du nombre des points-k pour les
pérovskites RbFeF; et RbCoFs.

C.3 Etude des propriétes physiques des composés RbXF3 (X=Fe et Co)

C.3.1 Propriétés structurales

Les propriétés d'équilibre statiques, telles que le paramétre de maille (a), le module de
compressibilité (B) et sa dérivée (B") par rapport a la pression sont obtenues par le calcul de
I'énergie totale en fonction du volume pour différentes valeurs du paramétre de maille. La
figure C.3 illustre la variation de I'énergie totale en fonction du volume. Les valeurs (E-V)
sont ajustees par I'équation d'état de Murnaghan [10], donnée par I'équation :
o
EV)=E, +—2V _ B'(l—\ij+vL—l (C.2)
B'(B'-1) V) V
Ou Eo, B, B' et Vo sont : énergie totale, le module de compression et sa dérivée par rapport a

la pression et le volume d’équilibre a la température et pression nulles, respectivement. Les

équations (C.3) et (C.4) permettent de calculer le module de compressibilité B et sa dérivée.
9%E
B=V_= (C.3)

. __ 0B
B'== (C4)
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Figure C.3: Variation de I’énergie totale en fonction du volume pour les
pérovskites (a)RbFeF; et RbCoF3(b).

Les paramétres structuraux d’équilibre sont donnés par le minimum de la courbe (E-V). Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau C.2et comparés avec les données

expérimentales et d’autres études théoriques.

Paramétres a(A) B(GPa) B’ AH (eV)

Notre calcul 4,091 63.745 5.05 -2.70
RbFeFs | Expérimental* 4.174% - - -
Théories ®¢1 42172 66.920°2 4.8402 -
4.152% 69.4°¢ -

Notre calcul 4.094 74.172 4.624 -2.73
Expérimental* 4.141% - - -
RDCOFs ™ Thgories # B¢ 41728 69.184° 4.835° -
4.108" 71.3° - -
4.141b - - -

TIREF [11], 2RéF [9], ® RéF [12], ¢ RéF [13]

Tableau. C.2 : Paramétres structuraux du composés RbFeF; et RbCoF; dans la phase cubique

Les résultats obtenus par GGA-PBE, pour le parametre de maille a I'équilibre sont légérement

inférieurs aux valeurs expérimentales [11]. Pour RbFeFs et RbCoFs les écarts sont

respectivement de 1,98 % et 1,13 %. Pour les modules de compressibilités B, un accord

satisfaisant est obtenu en comparant avec les valeurs calculées par la méthode FPLAPW-

GGA+U [9]. Des différences de 4.7% et 7.2% par rapport a celles trouvées dans le référence

[9] pour RbFeFs et RbCoFs, respectivement. Les valeurs de la dérivée du module de

compressibilité B' sont sous-estimées de 2.3 % et 4.36 par rapport a celles prédites par la

méthode FPLAPW-GGA+U [9]. Néanmoins, il n'y a pas de mesures empiriques pour le

module B et sa dérivée B' disponibles dans la littérature.
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Pour évaluer la stabilité énergétique des matériaux RbFeFs et RbCoFs, dans la structure
cubique, nous avons procédé au calcul de ses enthalpies de formations AH en utilisant la

relation suivante :

1
n+m-+l

AH =—X—[E (Rbn XnFy) - (n E(Rb) + m E(X) + 1 E(F))] (C.5)

Avec X= (Fe et Co)

E (Rbn XmF): énergie totale du Rbn XmF avec X=Fe et Co dans la structure cubique.

E(Rb), E(X), E(F): Sont les énergies totales par atome a T=0K pour Rb, Fe, Co et F,
respectivement, dans leurs structures cristallines.

n, m, | : les nombres des atomes Rb, X Fdans la phase ABFs.

Les énergies de formations des composes RbFeFs et RbCoFs que nous avons calculée
présentent des valeurs négatives, signifiant I’existence et la stabilité des RbFeFs et RbCoF3

dans la structure cubique.

C.3.2 Propriétes électroniques

L'analyse des propriétés electroniques d'un matériau est indispensable pour comprendre le
caractére des liaisons entre les differents eléments qui le composent. Cette analyse implique le
calcul des structures de bandes, des densités d'états (DOS) et des densités de charge
électronique qui jouent un réle essentiel dans la définition des propriétés physiques du
matériau. Notre étude se concentre principalement sur deux propriétés électroniques
essentielles : les densités d'états (DOS) et les structures de bandes d'énergie de deux
composes étudiés. Afin d'étudier les propriétés électroniques des RbFeFs et RbCoFs, nous
avons employé le parametre de maille d'équilibre calculé a l'aide de la méthode de pseudo-
potentiel PP-PAW avec l'approximation GGA-mBj [4-5].

C.3.2.1 Structures des bandes d’énergie

Dans cette section, nous avons calculé les structures de bande des spins majoritaires (Spin-up)
et minoritaires (spin-down) des structures RbFeFs et RbCoFs. Les calculs ont été effectués
selon les directions des hautes symétries ' >X—M—I'—-R—X|R dans la premiére zone de
Brillouin associé a la phase cubique. La figure. C. 4 présente les structures des bandes pour
les spins majoritaires (up) et minoritaires (down) des matériaux RbFeF3 et RbCoFs. Le niveau

de Fermi est pris comme origine des énergies (Er = 0).
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L'un des objectifs les plus importants du calcul de la structure des bandes est de déterminer la
bande interdite(le gap énergétique), qui représente la différence entre les niveaux d'énergie de
la bande de valence la plus élevée et celle de la bande de conduction la plus basse. Ca permet
d'offrir des perspectives sur les applications envisageables pour différents dispositifs.

D’apres la figure C.4, nous remarquons que pour le RbCoF3 et le RbFeFz un chevauchement
des bandes au niveau de I’énergie de fermi (1’énergie de gap est nulle) dans la direction spin
minoritaires ce qui signifie un comportement métalligue du RbCoFs et le RbFeFs. D’autre
part un gap indirect dans la direction (R—TI") est présent dans la direction spin-up avec des

valeurs de gap Eg (spin up T)=6.03 eV et Eg (spin up T )= 2.62 eV pour le RbCoF; et le
RbFeFs, respectivement, comme illustré dans la Figure C.4. Les valeurs des énergies des

bandes interdites sont comparables avec celles obtenus dans le référence [9] (Eg spin T =4.46

eV et Eg (spin T )= 3.74 eV pour le RbCoFs et le RbFeFs, respectivement. D'aprés ces

résultats, nous pouvons conclure que ces composes présentent un caractere demi-métallique
(half-metallic).
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Figure. C.4: Structures de bande d’énergie (spin-up et spin-down) des composés RbFeF; et
RbCoF; calculées par ’approximation GGA-mB;.

C.3.2.2 Densités d d’état électroniques (DOS) et propriétés magnétiques
Les densités d’états électroniques(TDOS) totales et particlles (PDOS) des pérovskites

RbFeFset RbCoF; sont déterminées a 1’état d’équilibre en utilisant 1’approximation GGA-
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mBj afin de déterminer la nature des liaisons dans les composes et leurs caractéres ainsi ces
états localisés. Pour révéler l'origine de la structure de bande électronique, les densités d’état
totale TDOS et partielles PDOS de ces composés sont calculées et présentées dans la figure.
C.5, dans laquelle les sous-bandes noire et rouge montrent les polarisations du spin up et du
spin down, respectivement. Pour les deux composés RbCoF3 et RbFeFs, dans la partie spin-
down du TDOS, il est clair qu’il n’y a pas d’hybridation des états 3d des métaux de
transitions (Fe ou Co) au-dessus du niveau de Fermi, ce qui confirme leur comportement

meétallique dans la direction spin-down.
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Figure C.5: Densités d’états TDOS et PDOS des RbFeF; et RbCoF; calculées par
I’approximation GGA-mBj

En revanche, la direction spin-up présente un gap d’énergie, ce qui se traduit par une
polarisation de 100 % de spin des porteurs de charge rendant ces composes favorables pour
les dispositifs de spintronique. Ces resultats sont cohérents avec les travaux théoriques
précédents cités dans la référence [9] qui utilisent la méthode FP-LAPW avec 1’approximation
GGA+U.

C.3.2.3 Propriétés magnétiques
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Les moments magnétiques présents dans toute pérovskite ont été calculés a 1’aide de
I’approximation mBj et exprimés en magnéton Bohr (uB). Les résultats des moments
magnétiques totaux, locaux pour RbXF3 (X = Fe et Co) sont répertoriés dans le tableau. C.3.
La densité d’état totale TDOS est caractérisée par la forte interaction d’échange des états 3d
des atomes Fe et Co, ce qui implique un large moment de spin dans leurs sites: ~3.00uB, and
~4.00uB pour RbFeFs et RbCoFs, respectivement, comme listé dans le tableau. C.3.

Nous pouvons remarquer que les atomes Rb et F ont des moments magnétiques négligeable ce
qui suggere que les moments magnétiques totaux sont tous apportées par les métaux de
transitions de Fe/Co.

La valeur entiere des moments magnétique totaux est une indication de la nature demi-
métallique des pérovskites RbFeFsz et du RbCoFs. Pour les composés RbXFs (X=Fe et Co),
les moments magneétiques de spin proviennent principalement de I'élément de métal de
transition, avec une contribution quasi nulle des sites Rb et F. nous notons également, que les
valeurs calculés pour les moments magnétiques totaux de RbFeFz et RbCoFs concordent
bien avec I’étude théorique rapporté par M. R Hashmi et al [09] qui utilise 1’approche
GGA+U.

Sites RbFeFs RbCoF3

Rb -0.006 -0,004

Fe 3.813 /

Co / 2.884

Ft 0.086 0.059

= 0.065 0.043

= 0.042 0.023

Moment magnétique Total 4.00 3.014
Théorie? 4.000392 3.000222

FP-LAPW(GGA+U)

216f [9]
Tableau. C.3: Moments magnétiques locaux et totaux du RbXF3 (X=Fe etCo) en unités de

magnéton Bohr (uB/atome)

C.3.3 Propriéteés élastiques et mécaniques

C. 3. 3. 1 Les constantes élastiques

Les constantes élastiques sont des parametres utilisés pour décrire les propriétés élastiques
d'un matériau. Elles mesurent la résistance d'un matériau a la déformation élastique, c'est-a-
dire la capacité du matériau a retrouver sa forme initiale une fois que la contrainte qui lui est
appliquée est relachée. Les propriétés élastiques nous permettent aussi de connaitre la stabilité,

et comprendre leur comportement mécanique (la rigidité et I’anisotropie). Elles sont des
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grandeurs qui dépendent des propriétés spécifiques du matériau lui-méme comme la nature
chimique, la structure cristalline et I’état de la contrainte. De plus, elles peuvent varier en
fonction de la température et de la pression. La structure cubique posséde trois constantes
élastiques, sont exprimés en Pascal(Pa) ou GigaPascal (GPa). La stabilit¢ mécanique du
cristal ne peut étre assurée que si ces constantes (Ci1, C12 et Cas) Sont positives et respectent
les criteres de stabilité mécanique établis par Born-Huang [14] : Ci1 -C12>0, C11>0,
C12<B<Ci1, (C11 +2C12)>0 et Cas>0. La relation entre le module de compressibilité (B) qui
mesure la résistance a une modification du volume dans les solides et les modules élastiques

Cij est donnée par :
B =122 (C6)

La méthode développée par Mehl [16,17] a été choisie pour déterminer les constantes Cija
partir de la connaissance de la courbe de I’énergie totale en fonction de la déformation de la cellule
unitaire dont le volume de cette derniere est constant.

Les valeurs des constantes (C11 , Cizet Cas) obtenus en utilisant ’approximation GGA-PBE a
pression zéro des pérovskites RbFeFzet RbCoF3 sont regroupées dans le tableau.C.4 incluant
également d'autres resultats du calcul théoriques amené de la littérature. Nos résultats
verifient tous les criteres de la stabilité mécanique confirme la stabilité mécanique de la
structure cubique des matériaux RbXFs(X=Fe et Co). Les valeurs des constantes élastiques
calculées sont proches de celles obtenues par I’approche FP-LAPW-GGA(PBE) [15].

Composés Cij Cu Cpo Cas C12 - Caq
Notre calcul 101.245 44,994 36.636 8.35
e
RbFeFs coriel | 11385 47.126 24,597 22529
Notre calcul 103.425 59.545 38.578 20.96
RbCoF Théorie © 25.8
S| einemieeny | 1162 53.2 27.4
¢ réf [15]
Tableau.C.4: Constantes élastiques Cij en GPa pour RbXFs (X=Fe et Co).dans la structure

cubique.

C. 3. 3. 2 Propriétés mécaniques:

Les constantes Cjj sont associées a des grandeurs macroscopiques les plus importants
on compte le module de Young (E), le module de cisaillement (G), le coefficient de Poisson
(o) et le facteur d’anisotropie (A). Les propriétés élastiques sont tres importantes pour la

compréhension du comportement mécanique. Pour une structure cubique, la détermination de
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ces parametres est faite via les constantes Cij dans le cadre des approximations de Voigt (V)
[18], Reuss (r) [19] et de Hill [20].

Le module de Young (E) exprime la rigidité du matériau autrement dit il mesure la
résistance a l'allongement ou a la compression. Le module est donné par la relation qui
suit [21, 22]:

9BG
3B+G

Le module de cisaillement (G) mesure la résistance a la déformation de cisaillement.

E =

(C.7)

Pour des cristaux cubiques [23], est défini par :

GV — C11—C152+3C44 (C8)

_ 5(€11=C12)Cas
Gr = 3(C;,~C12)+4Cas (C.9)

G=5(Gy+Gp) (C10)

Le coefficient de poisson (6) définit la traction de la matiére perpendiculairement a la

direction de I’effort appliqué, est donné par [23] :

3B-2G_
~ 2(3B4G) (C.11)
Le facteur d’anisotropie (A) d’un cristal cubique mesure la variation entre les modules
C.4 et C;; — C1, [12]. L'anisotropie A = 1 pour un cristal isotrope, tandis qu'une valeur

différente de 1 indique qu'il s'agit d'un comportement anisotrope.

A=2"— (C12)

11~

La ductilité est une proprieté mecanique des solides qui mesure leur capacité a se
déformer de maniere plastique avant de se brise sous l'effet de contraintes externes. Un
matériau ductile est capable de subir une déformation plastique significative sans se
rompre, ce qui lui permet de se déformer de maniere étirable. Cette capacité de
déformation plastique est nécessaire dans de nombreuses applications industrielles, car les

matériaux ductiles offrent une meilleure résistance a la fissuration sous contrainte.

D’aprés la formule empirique de Pugh [24], la ductilité et la fragilité des matériaux peuvent

étre évaluées en se basant sur le rapport entre le module de compressibilité B et le module de

cisaillement G. un matériau est considéré fragile lorsque la valeur du B/G < 1.75, tandis qu'il

est considéré comme ductile lorsque B/G >1.75.

En outre, il est possible de se référer aux criteres de Frantsevich [25] et Pettifor et al [26,27]

pour différencier la ductilité et la fragilité d'un matériau en utilisant le coefficient de Poisson v
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et la pression de Cauchy. Lorsque la valeur du v > 0.26 et la pression de Cauchy (C12-Cas)>0,

le matériau est considéré ductile sinon le matériau se comporte de maniere fragile.

Nous avons calculé les propriétés mécaniques: module de cisaillement G, le rapport B/G,
module d'Young E, coefficient de Poisson (o), facteur d’anisotropie (A) des pérovskites
RbFeFs et RbCoFs. Les résultats sont listés dans le Tableau.C.5 et comparés avec des études

théoriques disponibles dans la littérature.

Composés B (GPa) | G (GPa) E (GPa) A c B/G
RbFeFs (':\;‘I’;Lel 63.745 | 32.956 84.33 130 | 028 | 1.934
Théorie ® © e e 77.5° e e e
82.2 28.9 66 2" 1.2 0.34¢ | 29
Notre
RbCoF; calcul 74.172 30.761 81.076 1.75 | 0.318 | 2.411
Théorief 69.363" 27.48f 1.30f 0.32f 2.49f

“aFP-LAPW (GGA +U) Réf [9], € FP-LAPW (GGA) Réf [28] "FP-LAPW (LSDA) Réf [29]

Tableau.C.5 : Les modules de compressibilité (B), de cisaillement (G), de Young (E), le
facteur d'anisotropie (A), le coefficient de Poisson (o) et le rapport B/G sont calculés a
partir des constantes Cij avec I’approximation GGA.

D’aprés le tableau. C.5, les résultats obtenus des modules de compressibilité (B), de
cisaillement (G), de Young (E), le facteur d'anisotropie (A), le coefficient de Poisson (o) et le
rapport B/G sont en bon accord avec ceux obtenus dans les travaux de A. A. Mubarak et al
[28] et les travaux de N. Eruma et al [29] pour RbFeFz et RbCoFs, respectivement. En effet,
nous avons constaté, pour le module E, une différence d’environ 8.81% de la valeur calculée
via la méthode FP-LAPW(GGA) et de 26% de 1’étude par I’approche FP-LAPW (GGA+U)
dans le cas RbFeFs. Nous remarquons également que les résultats obtenus pour RbCoFs sont
proches a ceux calculés par la méthode FP-LAPW(GGA) [29]. Une erreur d’environ 11.9%
pour le module G, le coefficient du poisson est différent d’environ 0.6% et le rapport B/G
d’environ 3.17%. La valeur du facteur d’anisotropie calculée par I’équation (C.12) pour les
deux matériaux est différente a ’unité affirme le comportement anisotrope de ces COmposés.
Les valeurs calculées du module de Young montrent que RbFeFs est plus rigide que RbCoFs.
Nous prenons en compte les criteres de Frantsevich, de Pettifor, et de Pugh, qui sépare le
domaine ductile/ fragile, en utilisant les résultats du coefficient de Poisson (o), de la pression
de Cauchy, et le rapport B/G. Dans le tableau. C.5, les valeurs de ¢ sont supérieures a 0.26,
les pressions de Cauchy sont positives et B/G >1.75 indiquant clairement le comportement

ductile des pérovskites RbXFz(X=Fe et Co) dans la phase cubique.
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De plus, il est noté que la valeur du coefficient de Poisson ¢ donne des informations sur les
caracteristiques de la nature des liaisons dans les solides cristallins [30]. Pour les composés
covalents 6 = 0.1 alors que pour les systémes ioniques o > 0.26. Dans notre tableau, les
valeurs du coefficient de poisson sont respectivement de 0.28 pour RbFeFs et 0.318 RbCoFs.
Alors, Nous pouvons déduire que les liaisons chimiques des deux matériaux étudiés sont
ioniques.

Suite a ces résultats, nous pouvons conclure que les deux pérovskites RbFeFset RbCoFs sont
ductiles et ont un comportement élastique anisotrope. Le RbCoFsest le plus ductile tandis que
le RbFeFs est le plus rigide. Cependant, la relation entre la ductilité et la rigidité est bien
vérifiée. Nous pouvons également conclure que les liaisons chimiques dans les pérovskites
RbXF3(X=Fe et Co) sont ioniques.

C.3.3 Propriétés optiques

Cette section est consacrée a I'étude des propriétés optiques des composés RbCoFz et RbFeFs
a l’aide de I’approximation MetaGGA-mBj. Ces propriétés comprenant le coefficient
d'absorption a(m), la réflectivité R(w) et I'indice de réfraction n(w) le long de la direction x et

sont présentées dans la Figure.C.6.
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Figure. C.6.:Coefficients d’absorption a(®), la réflectivité R(w) et I'indice de
réfraction n(®) des composés RbCoF3 et RbFeFs en fonction de 1’énergie des photons.
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A partir du tracé du coefficient d'absorption a, on peut voir que le phénoméne d’absorption
optigue commence a partir de 0 eV, comme indiqué sur la Figure. C.6. Cette énergie
particuliére (point de seuil) est exactement en accord avec les structures de bandes.
Cependant, ces composés commencent l'absorption dans la partie de 8 a 32 eV pour le
RbCoFset a partir du 11 jusqu’a 43 eV pour le RbFeFs. Un pic notable est détecté a environ
21 eV pour le RbCoFs et deux pics a 32 et 37eV pour le RbFeFs. Aprés le spectre d'absorption
va a nouveau diminuer. De l'analyse des spectres d'absorption, on peut conclure que dans une
large région ultraviolette, généralement a environ 20 eV, une application magnéto-
optoélectronique bénéfique de ces fluoro-perovskites peut étre obtenue. Ce comportement est
en accord avec celui des fluoro-pérovskites étudié précédemment [31, 32]. Le spectre de
réflectivité calculé R(w) interprete les transitions optiques d'un matériau. Les spectres de
réflexion atteignent une valeur maximale a 0 et 2 eV pour le RbCoFstandis leRbFeFsc’est a 2
eV. Ainsi, ces matériaux montrent une transparence dans cet intervalle d'énergie. Par
conséquent, ces composés peuvent étre utilises comme matériaux de revétement contre le
rayonnement Ultra-Violet.

L'indice de réfraction n(w) représente la transparence du matériau en fonction du rayonnement
spectral. La connaissance de I'indice de réfraction joue un réle important dans les applications
optoelectroniques tels que les cristaux photoniques, les cellules solaires et les détecteurs [33].
On peut observer que les fluoro-perovskites a base de métaux de transition, présentent des
indices de réfraction éleves a basses énergies. L'indice de réfraction atteint une valeur
maximale dans I’intervale d'énergic UV, qui est dl aux transitions excitoniques au bord de la
bande interdite. Cependant la partie statique de l'indice de réfraction n(0) se trouve
approximativement a 16,44 (RbCoFs3) et 7,11 (RbCoFs3).
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Chapitre D : Conclusion genérale

Ce mémoire de master présente une contribution a 1’étude des propriétés structurales,
électroniques, magnétiques, mécaniques et optiques des fluoropérovskites RbXFz (X= Co et
Fe). Pour cela, nous avons choisi une méthode ab initio dite pseudo potentielle dans le cadre
de la densite fonctionnelle de la densité introduite dans le programme VASP. Les
approximations du gradient généralisé paramétré par Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE)
et par I’approche de Becke-Johnson-modifié (GGA-mBJ) sont employées pour traiter le
potentiel d'échange et de corrélation. Cette derniere a efficacement amélioré le calcul des
propriétés électroniques, en particulier le gap énergétique.

Nous avons commencé par étudier les propriétés structurales a 1’état d’'équilibre en calculant
le parameétre de réseau, le module de compressibilité et sa déerivee.

Les résultats obtenus pour les deux materiaux RbFeFs et RbCoFs sont en accord avec les
résultats théoriques disponible dans la littérature.

Nous avons egalement examine la stabilité de la structure cubique des pérovskites RbFeFs et
RbCoF3, et nous avons constaté que I’enthalpie de formation AH pour les deux composés est
negative, ce qui indique que les systémes RbXF3z (X= Co et Fe) existent et sont stables dans la
phase cubique.

Par la suite, nous avons procedé au calcul des propriétés électroniques des RbXFz (X= Co et
Fe), notamment la structure de bande, les densités d'états électroniques totales et partielles en
utilisant I’approximation GGA-mBj. L’analyse de la structure de bande révéle la présence un
gap est indirect (R—I") dans la direction des spin-up pour le RbCoF3 et le RbFeFs et un
chevauchement des bandes au niveau de I’énergie de fermi (I’énergie de gap est nulle) dans la
direction spin minoritaires ce qui signifie un comportement demi-métallique du RbCoF; et le
RbFeFs dans la structure cubique. Les calculs de densité d'états totale et partielle des
composés RbCoF; et le RbFeFz ont permis d'expliquer de maniére détaillée la contribution
des différentes orbitales. Le comportement métallique dans la direction spin-down et la
présence de la bande interdite dans la direction spin-up se traduit par une polarisation de 100
% de spin des porteurs de charge rendant ces composés favorables pour les dispositifs de
spintronique.

Les propriétés élastiques Ci; ont permis de deduire les propriétés mécaniques et la stabilité
des pérovskites RbCoFs et le RbFeFs dans leur structure cubique. Les résultats ont démontré
que ces constantes (C11, C12 et Cas) remplissent les conditions de stabilité de Born, prouvant

ainsi la stabilité mécanique de ces pérovskites. Suite a ces résultats, nous avons constaté que
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les deux peérovskites RbFeFset RbCoFz sont ductiles et ont un comportement élastique
anisotrope. Le RbCoFzest le matériau le plus ductile tandis que le RbFeFs est le plus rigide.
Le calcul du coefficient de Poisson a indiqué les deux matériaux RbFeFset RbCoFs sont des

cristaux ioniques.

Finalement, les propriétés optiques ont été déterminées pour RbXFz(X=Fe et Co) montrant
que ces pérovskites présentent des propriétés optiques adéquates dans le domaine ultraviolet
avec une forte absorption et faible réflectivité témoignent de la transparence de ces
pérovskites, Ses caractéristiques en font un candidat potentiel dans le domaine

optoélectronique et photovoltaique.
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Résumé :

Les pérovskites, connues pour leur simplicité structurale, sont les minéraux les plus abondants sur
terre.Les fluoropérovskites RbXF; (X = Co, Fe) présentent un grand intérét en science des matériaux.
Ils forment actuellement une nouvelle classe de matériaux émergents en raison de la combinaison
inhabituelle de leurs propriétés magnétiques, électroniques et de transport. Les fluoropérovskites
possedent des applications technologiques importantes, particulierement dans la conception de
lentilles et de revétement transparent dans le domaine ultra-violet, en raison de leur large gap
énergétique. Dans ce mémoire, nous avons étudié les propriétés structurales, élastiques et
électroniques des composés pérovskites cubiques RbXF3; (X = Co, Fe) en utilisant la méthode des
pseudo-potentiels PAW dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) développée
dans le code VASP. Les résultats obtenus montrent que ces fluoropérovskites sont mécaniquement
stable et un comportement élastique anisotrope. Le calcul de la structure de bande et la densité d’état
indiquent que RbXF; (X = Co, Fe) possédent un comportement demi-métallique. Les RbCoF; et
RbFeF; présentent des propriétés optiques adéquates dans le domaine ultraviolet. Ses caractéristiques
en font un candidat potentiel dans le domaine optoélectronique et photovoltaique.

Mots-clés : Pérovskites cubiques RbCoF; et RbFeFs, structures électroniques, propriétés élastiques,
méthode du pseudo potentiel.

Abstract:

Perovskites, known for their structural simplicity, are the most abundant minerals on Earth.
Fluoroperovskites RbXFs; (X = Co, Fe) are of significant interest in materials science. They
currently constitute a new class of emerging materials due to the unusual combination of their
magnetic, electronic, and transport properties. Fluoroperovskites have important technological
applications, particularly in the design of lenses and transparent coatings in the ultraviolet
range, owing to their wide energy gap. In this work, we studied the structural, elastic, and
electronic properties of cubic RbXFs (X = Co, Fe) perovskite compounds using the pseudo-
potential projector-augmented wave (PAW) method within the framework of density
functional theory (DFT) as implemented in the VASP code. The results obtained demonstrate
that these fluoroperovskites are mechanically stable and exhibit anisotropic elastic behavior.
Band structure calculations and density of states indicate that RbXFs (X = Co, Fe) exhibit a
half-metallic behavior. RbCoF3z and RbFeFs have suitable optical properties in the ultraviolet
range. These characteristics make them potential candidates in the optoelectronic and
photovoltaic fields.

Keywords: RbCoFs and RbFeFs cubic perovskites, electronic structures, elastic properties,
pseudo potential method.

ok

(RbXFs3 (X = Co, Fe.oa ¥ 4n s e 535 oabaall ST sa cdlSel) athlny Cog jmall «culSusd gyl

@) ez dall Gy ZA3LD 01 gl (e Bapaa A8 Gl (S35 & 5 ) sall ale 85 08 Dpanl A) CulSid gy ) 5l
Lali age dpn 5l 9105 il CulSud gy 5 ) Slall elliad | Jaill pailiad 5 445 5K 5 dpunalizall lpallad (e
028 (8 L Lasal ) A8 5 g sy S35 i) (358 A3Y) dlaie & 484N Cile Dall 5 Ciluanll agaiai b
ROXF3 (X = C0, duaSall culSud 5 juall LS ol 4 IV 43 yall 5 A€ Sl Gailad) A 50y Ui a5 )Y
2653 VASP 258 35 shaall (DFT) dxiuda 5l 485 4 ylas ] (aa PAW <3l 311 agall 46y )k alasinly (Fe
Glas il el 53 (e 0 ye b Lol USlS 0 5 jiluse CulSusd gy gy slill oda (f Lgile Jsamnl) i ) il
RbFeFss ROCOFs ek . sane Ciuai 18 sl clliey (RX3 (X = Co, Fe of () Alall 23S 5 (3l 45

A guall 5 IV Jlaa 8 Slaine a5 ja alaat dailad Doandidll (358 4a3Y) (3l 8 4dS 4 oy ailiad
A g s S

seadl B jla i yal) alloadl (i 5 SSIYT (KLel) (ROFeFs s ROCOF3 conSall a5 pudl simlisall AL
Ll 3l



	Introduction Générale
	Introduction Générale (1)
	A.1 Introduction
	B. 1 Équation de Schrödinger
	B. 2 Approximation de Born-Oppenheimer
	B.3 Théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
	B. 3 Le théorème de Hohenberg-Kohn
	B.3.1 Le premier théorème
	B. 4 Équations de Kohn-Sham
	B.5.1 Approximation de la densité locale (LDA) :
	B.5.2 Approximation de gradient généralisé (GGA)
	B. 6 Les pseudopotentiels
	B. 6. 1 Pseudo potentiels de Vanderbilt (Ultrat Soft PseudoPotentials)
	B-6-2 Pseudo potentiel PAW
	References:

