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Introduction générale

La recherche de nouvelles propriétés des matégallameélioration de leur domaine
d'applications constitue un grand défi pour la camauté scientifique. Le progrés des
techniques expérimentales a permis de synth@eeouveaux systemes dans des structures
cristallines hypothétiques. D’autre part, le dépplement de la mécanique quantique et,
surtout, celui des méthodes de calculs théoriquegymis aux physiciens d’étudier, avec une
grande précision, les différentes propriétés demaax. Les simulations apportent toutefois
une contribution marquante sur I'étude de la stmec€lectronique de la matiére. De ce fait,

les calculs numériques devancent souvent les exqm&s, beaucoup plus couteuses.

Ce qui stimule les théoriciens a prédire des pévgsi physiques et expliquer de
nouveaux phénomeénes en utilisant des méthodesragasion numériques puissantes telles
que celles du premier princife? basées sur la théorie de la fonctionnelle de te(BFT).

Les avancées théoriques et la réduction du coldattell ont provoqué une généralisation
considérable de la modélisatiab-initio qui est devenue un outil indispensable ; plusieurs

codes ont été commercialisés, dont l'utilisatiaitat’une maniere remarquable.

Les études théoriques a base de la théorie denletidanelle de densité DFT,
connaissent un développement considérable danstledd reproduire et comprendre la
formation des structures compliquées de la mafgmenettant d’explorer les différentes
propriétés. Ces méthodes ont démontré leurs fopms la détermination de ['état
fondamental d’une vaste gamme de systemes. Cepetidaplication de la DFT est restée
hors de la portée des systéemes des électrons fatecorrélés. Aujourd’hui, de récents
développements des fonctionnelles permettent dager I'étude de ces systéemes corrélés
avec la DFT. L'approche DFU ou certains aspects du modéle d'Hubbard sontgooés a

cette méthode, aide a une meilleure descriptiordd&sents systemes. Ces méthodes ont été
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largement appliquées a I'étude des oxydes pérasskibnsidérés au cours de cette étude, et

ont contribué & améliorer notre compréhensionatggine microscopique de leurs propriétés.

Les composéABO; de structure pérovskite possedent des propriédéseixploitées
dans la technologie moderne. Ces pérovskites souaeliement des matériaux trés attractifs
dans des nombreux domaines, grace a leurs prapgtétriques, comme la piézoélectricite,
la pyroélectricité, la ferroélectricité, ainsi qu&ur stabilité thermique et chimique, en plus, la
facilité de leur mise en ceuvre et la mise au paéntméthodes de synthese et de dépdbt de plus
en plus performantes. Toutes ces caractéristiquesgue les pérovskites sont utilisées dans
de nombreuses applicationd??, les condensateurs, les sonars piézoélectriques, |
transducteurs a ultrasons, les filtres pour laaagti la communication, les systemes de
surveillance pyroélectriques, les transducteursr pesi diagnostiques médicaux, les hauts
parleurs stéréo, les briquets, les détecteurs figent de température positive (PTC), les

moteurs a ultrasonsetc.

L'intérét porté a ce type de pérovskiteBO; est d0 aussi a la facilité de changer la
nature des cationa et B présents dans cette structure et de leur étatdmce®>2®. Les
modifications de ces éléments causent un changahasmiropriétés intrinseéques du matériau
entrainant ainsi I'apparition de nouvelles prog&physiques telles que : la ferroélectricité
(BaTiOs), l'anti-ferroélectricité (PbZrg), le magnétisme (LaMng) LagsSnisMnOs), le
ferromagnétisme (YTig), l'antiferromagnétisme (LaTiD la supraconductivité (SrTy)
YBa,Cw0O»), etc.?”?8 De plus, leur champ d’application est plus élai la possibilité de
les associer par épitaxie. Ces pérovskites sordgeptés aussi dans les jonctions tunnel

magneétiques ou les jonctions Josephson.

La structure électronique des pérovskites a eétaliédu expérimentalement et
théoriquement depuis 18%3!, tels que les calculs de bandes d'énérgida diffraction des
neutrons et des données de diffusion inélastititieles spectres de photoémissi, les
spectres optiqued” etc.... Les pérovskites orthorhombiques, & baserd#aux de transition
et des éléments de terres raRMnO; ont été largement étudiées. On citera par exemple

| [34]

Pimenovet a qui ont synthétisé le GAMnOEnsuite, d’autres compos¥n,0s = et

RMnO; B83lont été identifiés.

Les composéBRMnO; hexagonaux ont été étudiés pour la premiere faiBpeaut et

al 399% ces premiéres études ont permis de définir prgmsit la structure cristallographique

de cette série de composés. Leurs résultats ontastrmés par d’autres groupes de



3 | Introduction générale

chercheurd*3. Les propriétés magnétiques de cette famille desposés ont été aussi
étudiées****! En 2011,Parida et al*® ont déterminé les propriétés magnétiques des
composesFeC; (R= La, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et lpgr des méthodes
thermodynamiques. D’autre part, la famille orthdakites de terres rareRCoQO; de
structure pérovskiteR'= Th, Dy, Ho) a été étudiée a trés basse températli Alonso et al

ont déterminé les propriétés structurales et mapmes des pérovskitddNiO; (R = Sm, Eu,
Gd, Dy, Ho et Y) dans la structure orthorhombitifleen utilisant la diffraction des rayoixs

En 2002, Piamonteze et abnt présenté les propriétés électroniques et niggies des

composés pérovskites d'oxydes de nickel de tearesRNiO; (R = Pr, Nd, Sm, Eulf?.

Dans ce travail nous avons choisi d'étudier la iBtdbmagnétique ainsi que la
structure électronique d’une série d'ortho-gallds$erres rareRGaQ; (R = La, Ce, Pr, Nd et
Pm), qui ont été le sujet de plusieurs travaux empntaux et théoriques pour une longue
durée grace a leur intérét technologique. Ces mateont été analysés par plusieurs groupes
de recherche$®®. Théoriquement, beaucoup de calculs sur la striglectronique ont été
réalisés en utilisant différentes méthotf&€®. En 2012, nous avons publié, pour la premiére
fois une étude théorigue sur la structure cristallet les propriétés physiques des composés
ternaires CeM@(M = Ga, In) en utilisant une méthode du premiémgpe FP-LAPW®*,

Dans notre étude nous nous intéressons partiom@rea une classe de matériaux
appelée multiferroiques, qui attirent actuellementintérét considérabl€>*®. un grand
nombre de recherches se concentrent sur I'étudenariaux multifonctionnels, dans
lesquels plusieurs propriétés peuvent étre potrtient exploitées. Les multiferroiques sont
des matériaux multifonctionnels par excellence demouplage dépend de la mise en forme,
de la structure cristallographigue et de I'arrangenhdes spins magnétiques. Les matériaux
multiferroiques définissent la présence d'au modaesux propriétés du magnétisme,
ferroélectricité et/ou ferroélasticité. La coexigte de ces propriétés est rare au sein d'un
méme composeé, c'est pourtant le cas de certairdesde structure pérovskite contenant des
ions magnétiques. Il a été démontré sur plusiegsees que les deux parametres d’ordre
sont couplés et donc I'application d’'un champ élque peut affecter I'état magnétique du
systéme, il est donc trés intéressant de comprar@phénomeéne. A cause de la richesse de
ces matériaux et de leur application potentiellendmbreuses études ont été réalisées afin
d'examiner la coexistence de ces propriétés phgsidbn effet, la bi-fonctionnalité de ces

matériaux permet d'envisager d'élargir leurs doesid’'applications. Un des objectifs de ce
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travail a été de clarifier et d’étudier la possibildu couplage entre I'ordre magnétique et

I'ordre électrigue dans ces composeés.

Notre objectif principal est d’aboutir a une maille compréhension des propriétés
électroniques et magnétique des composés pérovs¥gaQ;, (R = La, Ce, Pr, Nd et Pm).
Dans ce travail, nous avons essayé de comprendfexqiliquer I'effet du catiomR sur les

différentes propriétés physiques de ces matériaweffectuant un calcul du premier principe.

Cette thése de doctorat est présentée en troistresade premier est dédié a la
méthode de calcul utilisée dans ce travail. Danghapitre, on trouve I'explication des
fondements théoriques de cette méthode et les taspamputationnels importants pour son
application. Le second chapitre présente une gegnrides pérovskites de typdBOs. Le
troisieme sera consacré pour les résultats de alosls, leurs interprétations ainsi qu’'une
comparaison avec certains travaux théoriques edrempntaux. Enfin, nous conclurons ce

manuscrit en rappelant les principaux résultatsrgues avons obtenus lors de ce travail.
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. Méthode & Concepts

Outils Théorigues

[.1 Introduction

La connaissance de la structure électronique joudle déterminant dans la compréhension
des propriétés physique et chimiques des matériaencalcul de la structure électronique
d’un cristal revient a résoudre le probleme desradtions entre un grand nombre de noyaux
et d’électrons, ce qui rend la résolution directe léquation de Schrddinger impossible.
L’introduction de la théorie de la fonctionnelle Bedensité (DFT), de par sa simplicité, a
marqué une étape importante dans la compréhensgoprdpriétés physique et chimiques des
solides. La DFT, développée en 1964-1965 par HokegnlKhon et Sham, présente la
réduction du probleme a plusieurs corps en un proela un corps dans un champ effectif.
Elle fournit une base théorique simple pour le wlalte la structure de bande. Son idée
fondamentale est que les propriétés exactes de f@damentale d’'un systéme d’électrons
en interactions dans un potentiel extérieur, sogg tbnctionnelles de la seule densité
électronique. La DFT donne, dans une grande m@jdatcas, des résultats satisfaisants, tant
pour la comparais avec l'expérience, que pour son aspect prédictif qui dmfére ainsi un
intérét supplémentaire.

De nombreuses meéthodes de calculs de structuretro@ligues ont été développées
ultérieurement avant I'avenement de la DFT. Onimfisie deux grandes catégories : les
méthodes utilisant des paramétres expérimentaas gdiemi-empiriques et les méthodes de
premiers principes o@b initio, basées sur la résolution d’équations mathématigaas
ajustement de parametres. Avec I'important progee$outil informatique, les méthoded
initio permettent, en des temps raisonnables, de sirstulde calculer les propriétés des
systemes de plus en plus complexes.

Dans notre présent travail, a fin d'étudier les ppigtés structurales, électroniques et

magneétiques, nous avons utilisé les coalesnitio suivants : FP-LAPW. Dans ce qui suit,
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nous allons rapporter les principaux points suguets reposent ces codes, a savoir les

approximations fondamentales associées a la DR'Estja la base de nos calculs.
[.2 L’équation de Schrodinger

En théorie quantique, un systéme constitue d’uerabte de particules (électrons et noyaux)
est décrit par la fonction d’'ond® qui satisfait I'équation de Schrddinger indépeneéadu

temps suivanté':
AY=EY (1.1)

OuH est I'opérateur Hamiltonien du systeme, dont Esws propre& désignent les valeurs
de I'observable énergie totale. Pour un systemeatitod deN. électrons en interaction, de

coordonnées d’'espacé, ,7, .. y. , plusN, noyaux de charge Z, de coordonnées d’espace

ﬁl ,ﬁz ...I?Nn. L’opérateur Hamiltonieid s’écrit comme :

Nn } Ne Ne

XN Py

=1 ]>l
Ne Nn Nn Nn
Z,Z)
DN DMy 0.2
=1a= 1|r‘ a= 1b>a|R Rb

Les deux premiers termes de I'équafion), représentent les énergies cinétiques des
électrons et des noyaux, respectivement. Les td@mmiers termes, représentent les
interactions électron-électron, électron-noyau’ieteraction noyau-noyau, respectivement.
Dans I'expression de 'Hamiltonien du systeme,nesivements des électrons et noyaux sont
couplés et leurs coordonnées respectives ne pepasrdtre traitées séparément. Le probleme
est celui d'un systeme a {NN,) corps en interaction, dont la résolution analyiget
rigoureuse de I'équation de Schrddinger correspatedast impossible, d’ou le recours a

guelques approximations.
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1.3 Approximations fondamentales

[.3.1 Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Born et Oppenheint@ront proposé de simplifier la résolution de I'éqaati
(I. 1) en séparant la partie électronique de la partiéaue dans la fonction d’'ondgr . Cette
approximation est fondée sur la grande différericeedie des électrons et des noyaux ; par
conséquent, les électrons se déplacent beaucosipgpidement que les noyaux. Il ensuit que
les électrons réagissent quasi instantanément enadgication de la position des noyaux.
Dans I'approximation de Born-Oppenheimer, I'Hamilen du systéeme donné par I'équation

(1.2) peut s’écrire comme la somme de deux termes :
H =H,+ Hy (1.3)

Ou H, et Hy désignent les Hamiltonies électroniques et nirdéarespectivement. lls sont

donnés par les expressions suivantes :

Ne Ne Ne Ne Nn
1 — 1 Z,
He=—§ZVi +ZZ — = — (14)
i=1 I=1 j>i |ri ~T | =1 a=1 |Tl- -R, |
Nn Nn Z 7
a=1b>a |R Rb

Le mouvement des électrons est ainsi découple ldedss noyaux et I'équation Schrédinger

du systéme se sépare en deux équations :
Equation de Schrodinger nucléaire donnée par :
HyO(Ry,..,R,) = EyO(Ry, .., R,) (1.6)
Et celle correspondante au systéeme électronique :
H, W, ..., Pye) = E. W(T, ..., Tre) (1.7)

La fonction d'onde¥ (7, ..., ye , Ry,..,Ryn) du systtme peut s'écrire comme le produit

de deux fonctions d’ondes :
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qj(?l ) ""FNE ,}_?)1 ) ---'I_?)Nn) = d)(Fl ) ""FNE)G(EI ) weny R)NTL) (18)

Ou O(R;,..,Ryn) est fonction donde nucléaire ep(?,..,7y.) celle du systéme
électronique correspondante & une configuration riggux figés dans la positioR =
(Ry,Ry,....,RNn) .

A présent, le probleme consiste a résoudre I'égnate Schrodinger électronique :

Ne Nn Ne Ne

——sz ZZ zzl | WP, o, Tye)
=1a= 1 1 j>i Ti- 7"]
= Ee qj(?l ) wen ’FNTL) (19)

Méme a ce stade d’approximation, la présence duoetdi-électronique associé a l'interaction

des électrons rend la résolution analytique de @stitation impossible.
[.3.2 Approximation de Hartree

L’approximation introduite par Hartréd en 1928, consiste & substituer le systéme a
N, électrons en interaction par un systemd,&lectrons indépendants, ou chaque électron
évolue dans le potentiel effectif génére par legana et les autre électrons (champ moyen).

La fonction d’'onde électronique du systeme estsalemproduit direct des fonctions d’ondes

mono-électroniqueé; (rl. ):

Ne
WG, ive)= | [0 (1.10)
i=1

L’Hamiltonien électronique donne I'équati@m.4), s’écrit comme la somme des Hamiltonien

a un électron :

HZ( v )+ ZM 7] Zh (1L11)

i=1 Jj>i

Le probleme de la résolution de I'équation de Sdimger d’'un systeme A, électrons est

réduit a celui de la résolution de I'équation darddinger a un seul électron :
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{—%V? + Ui () + V,ﬁ(?)} di(7) = £;0i () (1L.12)
Ou:
U7 = Z IT (113)
Vi) = flp(r3,| (1.14)
Ne
p@® = @I (1.15)
j=1,j>#i

U;(#) est le potentiel extérieur des noyailt,(#) est le champ moyen des autres électrons
appelé potentiel de Hartreemtr) représente la densité électronique.

La fonction d’'onde donnée par I'équatighl0) est incomplete, car elle ne compte ni
lindiscernabilité des électrons ni le principe xtusion de Pauli*’. Celui-ci a montré que
pour les fermions, un spin-orbite doit étre antiéymque par rapport a une permutation

impaire des données d’espace et de spin.
1.3.3 Approximation de Hartree-Fock

En 1930, Fock' a montré, que les équations de Hartree négligerterme trés
important. C’est le terme d’échange du a la foamisymeétrique de la fonction d’onde totale
qui doit se mettre par construction sous forme diéterminant de Slater des fonctions

d’ondes mono-électroniques :

ELAGTZVR G B A GV
‘I’e(ﬂ&l, ...,FN&N)zﬁ lpz (710__)1) qu (an)-z) lpz (FNO__)N) (116)
Wy (Fo)  Ph(Ror) .. Wy(von)
Ou7 eta sont les variables d’espace et de spin, respectine
Ecrite sous cette nouvelle forme, la fonction d'enélectronique totale est antisymeétrique par
rapport a une permutation de deux électrons.

Les équations de Hartree-Fock s’écrivent sousrtad suivante :

{_%W U + V@) + VD] i) = o) (117)
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UV, (7) est le potentiel non linéaire et non local d’égfmimtroduit par Fock, il est définit

par son action sur une fonction d’'onplg7) :

(r)cp(r)—Z f a0 )qiil()¢]() (118)

]-‘#l

Les équations de Hartree-Fock constituent un systdiéquations intégro-différentielles
couplées et ne peuvent étre résolues que de manitere&ohérente. Cette méthode consiste a
débuter avec un jeu de spin-orbitales d'es$qj ¢, ..., py. dans les équations de Hartree-
Fock. Ce qui nous donne un nouveau jeu de spinabebj avec lesquelles nous répétons le
méme processus jusqu’a ce que le champ électopstatessenti par les électrons ne varie
plus, a une précision prés, fixée par I'opérateur.

Il faut signaler que le caractére non-local du pt¢d d’échange introduit par Fock rend la

résolution numérique des équations de Hartree-Fookpliquée.
[.3.4 Approximation de Hartree-Fock-Slater (méthoc X,)

Pour s’affranchir de I'obstacle inhérent au canactéon local du potentiel d’échange et
résoudre les équations de Hartree-Fock (HF), SPAmoposa d’écrire le potentiel d’échange

Vy pour un gaz d’électron homogéne de dep$#t$ sous la forme locale suivante :

1Y
3p(7)
8w

V(%) = —60{[ (1.19)

Oua est un paramétre ajustable sans dimension.

Cette méthode est connue sous le nom de la mélhodea forme simple et locale du
potentiel d’échange, permet d’effectuer des calsutsdes systémes physiques réels avec des
temps de calculs raisonnables. Mais ce choix ihttinduit a des résultats qualitativement

acceptables, ces résultats restent néanmoins t@iaetinent loin de la réalité.

La méthodé/, ignore les corrélations électroniques, car entéelds électrons interagissent
mutuellement de maniére beaucoup plus complexenS#igner”, les interactions électron-
électron produisent un terme d’énergie supplémentan plus du terme d’échange introduit
par Fock, c’est le terme d’énergie de corrélakign (Energie négative).
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L’énergie d’échange et de corrélation est la sordméerme d’échangg, introduit par Fock
et I'énergie de corrélatioB..;. Cette énergie, notds, , est la différence entre I'énergie totale
Eexet I'énergie totale de Hartrds, .

[.4 Théorie de la fonctionnelle de la densit®FT)

La théorie de la fonctionnelle de lansl®® constitue une autre alternative a la
formulation du probléme B corps. Son origine remonte aux travaux origina@ Homas®
et Fermi®. Ces derniers ont postulé que les propriétésréliques d'un systéme d’électrons
en interaction peuvent étre décrites en terme €mationnelle de la densité électronique.
Mais ce n'est qu'en 1964, que Hohenberg et K&fhont donné la premiére véritable

formulation rigoureuse de la théorie de la fonatielie de la densité.
[.4.1 Approche de Thomas et Fermi

Dans le modéle de Thomé&s et Fermi®, un systéme dont la densité électronique n’est
uniforme, mais qui varie lentement, est subdivisgetites régions dans I'espace des phases.
Dans chaque cellule, les électrons ont un compenmémlentique évoluant dans un potentiel

effectif v s, (7, donné par I'équation suivante :

p(F")
|7 — 7|

V@) = Vot () + f a7 (1.20)
Le modele de Thomas et Fermi, constitue une thgoieitive de la fonctionnelle de la
densité du fait que les contributions a I'énerdezttonique totale sont exprimées uniquement

en fonction de la densité électronique :

3 1 )p(@’
Ere[p(#)] =§(3n2)2/3 f dip”3(7) + f dF Vere (F) p(F) + 5 f dr d?’% (1.21)
Le premier représente I'énergie cinétique d’uné&yst d’électrons sans interaction de densité
p(#). Le second terme décrit I'énergie d'une densitéctélque p(¥) dans un potentiel
électrostatique externi,,; . Enfin, le troisieme terme correspond a I'énergimtdraction

coulombienne électron-électron.

Le modele de Thomas et Fermi introduit une foncamonée de I'énergie cinétique, de plus,

ce modele, dans sa version originale, ne tientcpagpte des effets d’échange et corrélation.
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Cependant elle a le mérite d’avoir apportée une atéginale qui donnera en 1964, naissance

a l'actuelle théorie de la fonctionnelle de la dens
[.4.2 Théoremes de Hohenberg et Kohn

En 1964, Hohenberg et KHb# ont repris le modéle de Thomas et Fermi, selon
lequel des propriétés électroniques d’'un systémateraction sont déterminées par la densité
électronique, et ils ont montré qu'il existe uneque fonctionnelle de I'énergi€[p(7)]
associée au principe variationnel.

Ainsi, la théorie de la fonctionnelle de la dens#ét fondée sur deux théorémes
mathématiquement rigourely, le premier dit d’existence et le second dit véoizel.

[.4.2.1 Théoreme 1

Les propriétés de I'état fondamental d’'un systéteetdnique non dégénéré en interaction
dans un potentiel extériely,,(7), ne dépendent que de la densité électroniquestofd) en
chaque pointr.

A l'état fondamental, I'énergie totale d'un systemeoly-électronique en interaction

s’exprime comme une fonctionnelle de la densitét@aique.

E [p()]=F [p()] + j Ve Dp(@) dPr (1.22)
avec.

Flp(®]=TIp(] + Ecelp(P)] (1.23)
Ou F [p(#)] est la fonctionnelle universelle donnée par la reentdes énergies cinétique

T[p(#)] du systéme d'électron en interaction et de terrinatedaction électron-électron
Eee[p(P)].

.4.2.2 Théoreme 2

La fonctionnelle de I'énergie tetat[p(¥)] du systeme poly-électronique est
minimale lorsque la densité électroniqu@) coincide avec celle de I'état fondamental.

Nous appliquons le principe variationnel a I'énerdbtale de I'état fondamental non

dégénéergE[p(7)], avec la densité électroniquér’) comme variable variationnelle :
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OE

7 U (1.24)

Oupu est une constante de Lagrange qui impose la dotgreelative a la conservation du

nombre de particules :

fp(?) d7 = Ne (1.25)
Nous obtenons I'équation fondamentale de la DFVasue :

SE[p(7)]
ép

La résolution de cette équation nécessite la cesaace de la fonctionnelle

OF[p(r
= V(o) + = p[f ) (1.26)

universelleF[p(7)]. C’est ce que ne donnent pas les théoremes denety et Khon.
[.4.3 Equations de Kohn et Sham

Afin de déterminer la fonctionnellg[p(#)], Kohn et Shant"" ont proposé de remplacer le
terme d'énergie cinétiqué[p(¥)] du systeme réel d’électrons en interaction paeime
d’énergie cinétiquely[p(#)] d’'un systeme fictif (systeme de Kohn-Sham) d'élats sans
interaction mais de méme densité’) que le systeme réel. lls ont proposé d'écriredigie
totale du systeme réel dans un potentiel extéligirsous la forme suivante :

E[p(®)] = Tolp@)] f Vore ) p(P)7 + = ff G )_’Jg,l)d*dexc[p(f)] 1.27)

La fonctionnelleE,. [p(#)] est appelés fonctionnelle d’échange-corrélatidie. tient compte
des effets d'échange et de corrélation, comme #d#let compte de l'erreur due au

remplacement d&[p(¥)] par Ty[p(#)] :

Bee 0] = Tlo()] - Tolp@)] + Fue = [ a7 d*'%’)ﬁl) (128)
Nous avons :
SE[p)] _ 8Tolp()] PG ., SElo()
5p = 5,0(7) + Vext ( )+ J-I _,Il dr +T (129)
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Nous poserons :

%d(Fz gt 4 OFxe [p()]
|7 — 7| p

Vers(F) = Vert (F) + f (1.30)

Le systeme poly-€électronique en interaction danpatantiel extérieuv,,; , est remplacé par
systeme fictif sans interaction dans un champ &ffég... L’équation(1.26) est remplacee

par I'équation suivante :

SE[p(P)] _ 6Ts[p(7)]
6p 5p(¥)

+ Verr () (1.31)

La fonction d’onde électronique du systeme, peéatri'e comme le produit des fonctions
d’ondes mono-électroniques, qui sont obtenues salv@nt le systeme d’équations auto-
cohérentes et de Kohn et Sham suivant :

[VE + Verr (D]i(P) = erdhi(P) (1.32)
avec :
Ne
p() = ) (I (133)

Les équations de Kohn et Sham se généralisentystenses magnétiques non relativistes de

spin polarisé? et 1), elles s’écrivent sous la forme suivante :
(V7 + Vi @]l @ = &' ¢f* (P (1.34)

p(@) = p'(M) + p' () (1.35)

Ou p'(7) et p'(¥) représentent, respectivement, les densités desadie de spirf et de

spind.

La méthode de Kohn et Sham donne des solutiongesxdc probleme a \electrons en

interaction, si la fonctionnelle d’échange et clatién E,.[p(7)] est connue. Il est donc
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nécessaire de proposer une expression explicitar jpeufonctionnelle d’échange et

corrélationE,..[p(#)].

1.4.4 Approximation de la densité locale L(S)DA

L’'approximation de la densité locale (Local Dendgproximation) (LDA), a été introduite
par de Kohn et Sham. Elle repose sur I'’hypothese,lg densité électronique d’'un systéeme
non homogene peut étre considérée comme étantitoeat constante. L’énergie d’échange

et corrélation s’écrit de la maniére suivante :
Buclp@)] = [ p0) exe Ddr + [ 1090 Pee () dr (1.36)

Oue,. est la densité d'énergie d’échange et de coroglati’'un gaz homogéne de

densitép (7).

La LDA, consiste a négliger les termes en gradv(t’) au premier ordre ainsi que d’ordre

supérieur, d'ou l'on a:

Buclp@)] = | ) e [p@P1d (1.37)
Le potentiel d’échange et de corrélation est dqrard’expression suivante :

ooy < SBxele @] _ 8@ (@D
PN ="50  op(®

(1.38)

La LDA généralisée aux systemes magnétiques ds ppiarisési etl), connue sous le nom
de la LSDA (Local Spin Density Approximation). Lanfctionnelle d’échange et de

corrélation est donnée par les équations suivantes
Ep@)] = [ p(el [p1d7 (1.39)

p() = p'@®) + p'(# (1.40)

8(p(Dexc [0' @), p* D))
5p(¥)

Vee o', p* )] = (1.41)
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Il existe difféerentes expressions du potentiel d&we et corrélation d'un gaz
d’électrons homogene, qui peuvent étre utiliséd[@A et LSDA. Les plus fréquentes sont
les paramétrisations de Hedin et Lundq¥i®t Von Barh et Hedid'®!, Janak*¥ Ceperly et

Alder **! ainsi que les paramétrisations de Perdew et Ziti§¥osko, wilk et Nusai't”.

La L(S)DA est une approximation pratique dans ksuts numériques. Elle donne de
bons résultats pour les systemes dont la densitée Mantement. Cependant, cette
approximation surestime les énergies de liaisomu#Eécules donc raccourcit les distances de
liaison, comme elle sous-estime les barrieres dengiel (gap) dans les semi-conducteurs et
les isolants. Des travaux visant a améliorer I'agpnation de la densité locale ont été
entrepris et ont donnée naissance a une nouvelkraéon de fonctionnelles d’échange et de

corrélation.
[.4.5 Approximation LSDA+U

Par sa construction, il est clair que la LSDA #adorrectement les effets de la
corrélation pour les systemes dont la densité réleicfue est presque homogene comme les
métaux alcalins. Ce n'est pas le cas pour des caFammmme les isolants de Mott tels que les
oxydes de métaux de transition et de terres ravas Ipsquels la LSDA est insuffisante. La
LSDA ne prend pas compte des effets de corrélaxistant dans les couched @nétaux de
transition) et #(terres rares) partiellement remplies. Dans cetesyes, une modification de
la LSDA est nécessaire. Pour ce faire, on ajouxefanctionnelles de la LSDA [l'interaction
coulombienne de type Hubbard. Ce terme est ajautpotentiel d'échange-corrélation des

électrons des couchdstf incompletes.

Le modeéle d’Hubbard est I'un des modéles les @pandus en physique d'électrons
fortement corrélés. Il fournit probablement la dggon quantique la plus simple incluant le
mouvement des électrons et leurs interactions rlesusur le réseau. En dépit de cette
simplicité structurelle, des résultats exacts smtlement connus dans des conditions tres
particuliéres, par exemple & une dimen$t®n Depuis son introduction par Hubbard jusqu’ a
nos jours, ce terme représente un modele robustdgoecherche de nouvelles méthodes a N
corps Alors, nous devons expliquer le lien entre le peald électronique dans un solide

réaliste et le modeéle d’'Hubbard.

Ce paramétre de Hubbdtd **est ajouté a I'Hamiltonien déohn-Sham
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U
EU = Ez nin]- (I 42)

i#]j
Ou:
Ey: ajouté au terme d’échange et de corréldiignde la DFT.
n;: Le nombre d’occupation des orbitales {m;, o} dans I'état.
A l'origine, cette méthode est connue sous le n@A+tU, fut développé pour rendre compte

aussi du caractere isolant dans les isolants de Mot
[.4.6 Approximation du gradient généralisé (GGA)

La densité électronique d'un systeme n’est noneseeht pas uniforme, elle peut varier
rapidement dans I'espace. La manier la plus logdjaenéliorer la LDA, est d’exprimer la
fonctionnelle d’énergie d’échange et de corrétago fonction de la densité électronique et
de son gradient. Une premiere idée, consiste a temiplet du terme en gradient dans le
développement de la fonctionnelle d’échange eataleélation proposée par Kohn et Sham.
Cette approximation est connue sous le nom de d®esipn du gradient (GEA) (generalized
Expansion Approximation) :

BSPAIo®)] = [ pMIEEA DA + [ Byc (o) i (1.43)
Ou : X|Vp(®)|/p*/3(¥) : variable sans dimension appelée gradient derisitgeréduit.

La GEA donne de bons résultats pour les systemes ldadensité électronique ne
varie que lentement. Mais pour les systemes donletssitée électronique varie fortement,
cette approximation s’avere moins bonne que la LDA. GGA consiste a écrire la
fonctionnelle d’échange et de corrélation souméme forme que la LDA, mais avec une
densité d’énergie d’échange et de corrélatiorequfonction de la densité électronique et du

module de son gradient :

Emm@n=jhﬁkmm@xwmauﬁ (1.44)
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La GGA permet de corriger les insuffisances deD#@let peut s’avérer plus efficace dans de
nombreux cas. En effet, elle donne de meilleuraltgs pour les énergies d’estivations des
réactions chimique&® 2> %! Elle est plus, mieux appropriée que la LDA polécdre les
énergies de liaisons des moléculéd 2! et des solide®® 2" ?8lDe nombreuses
paramétrisations ont été proposeées tant pour Irggghajue pour la corrélation telles que :
Langreth et Perde”, Langreth et Mehl’”,Huand et Langref”, Perdew®?, Perdew et
Wang®?¥, Beckel*", Perdew, Wang et Beck& et Perdew, Burk et Ernzerif(PBE). Avec
'approximation de la GGA-PBE, on obtient des réssl de calculs correctes pour les

matériaux de transition et une meilleure descriptie leurs propriétés magnétiqliés® !

[.5 Reésolution des équations de Kohn-Sham

Pour résoudre les équationsKiehn-Shamil faut choisir une base pour les fonctions
d’onde que I'on peut prendre comme une combindiséaire d’orbitales, appelé orbitales de
Kohn-Shan(Ks) :

() = ) i) (1.45)

Ou les®;(r) : sont les fonctions de base etl@gdes coefficients de développement

La résolution des équations Hehn et Shamrevient a déterminer les coefficienls
pour les orbitales occupées qui minimisent I'éretgitale. La résolution des équations de
KSpour les points de symétrie dans la premiere zin@rillouinpermet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’'une maniérettee en utilisant un cycle d’itérations auto
cohérent (Figure 1.1). Ceci est réalisé en injdctandensité de charge initialg, pour

diagonaliser I'équation séculaire :

(H—-&S)C; =0 (1. 46)

Ou H représente la matrice hamiltonienn& ket matrice de recouvrement.

Ensuite, la nouvelle densité de chapgg est construite avec les vecteurs propres de cette
éguation seéculaire en utilisant la densité de ahdogale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (84Bhn n’obtient pas la convergence des

calculs, on mélange les densités de chapgest p,,: de la maniére suivante :

pl = (1 — @)pl, + aphy (1.47)
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i représente l&€T¢itération etaun paramétre de mixage. Ainsi la procédure itéegbigut tre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soitgéali

’ pin(r )

Calcul du potentiel
équation de Poisson

Mélange de v
p,(r)etp, (r) | |Calcul des fonctions d'onde KS
(1-a)pin(r) +apoue(r) | €quations de Kohn et Sham
v
Calcul de p,_ (r)

NON

Figure I.1. Cycle auto-cohérent de la théorie de la fonctiiarte la densité (DFT).
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.6 Méthode des Ondes Planes Augmentées et Lansées

[.6.1 Introduction

Afin de mieux comprendre les propriétés électroegjuoptiques, thermiques,
mécaniques ou magnétiques des matériaux, plusetwlgférentes méthodes de calcul des
structures électroniques ont été élaborées et ndsés disponibilité de tout chercheur
physicien, chimiste ou biologiste.

v' Les méthodes empiriques : qui utilisent I'expérermour trouver les valeurs des
parameétres, et qui peuvent étre appliquées a deseguus de formation des matériaux

(écoulements, pulvérisation, cristallisation).

v' Les méthodes semi-empiriques : qui nécessitentplgametres atomiques et les
résultats expérimentaux pour prédire d’autres [petgs qui ne sont pas encore déterminées
expérimentalement et qui permettent d’étudier égate des systémes complexes et parfois,

guelques propriétés moléculaires

v' Les méthodesb-initio (ou du premier-principes) : utilisent seulement desstantes
atomiques comme parametres d’entré pour la résalute I'équation de Schroédinger et qui
sont plus limitées pas la taille du systeme a étudnais permettent de déterminer avec

précision les propriétés spectroscopiques, stralesiet énergétiques.

Ces dernieres années, les chercheurs ont dévelbggpanéthodes basées sur des
concepts théoriques appelées les méthodes de prainigpes, parmi lesquelles on peut citer
trois groupes de méthodes pour la résolution dpiéiéon de Schrodinger basés sur la théorie

de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

v' Les méthodes basées sur une combinaison linéairbitdles atomiques (LCAC)”

1 utilisable, par exemple, pour les bandés ges métaux de transition.

j41, 42]

v' Les méthodes dérivées des ondes planes orthogesmli©PW mieux adaptées

aux bandes de conduction de caractesep« des métaux simples.

v Les méthodes cellulaires du type ondes planes augee(APWJ*! et la méthode de
la fonction de Green de Korringa, Kohn et RostoeKR) “+**! applicables a une plus

grande variété de matériaux.
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Les méthodes linéarisées mises au point par AndéfSe: Ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) et orbitales «Muffin-Tin» linéa¥es (LMTO), permettent de gagner

plusieurs ordres de grandeur dans les temps dal.calc
[.6.2 La méthode des ondes planes augmentées rédirisées

La méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)respond a une
amélioration de la méthode dite des ondes plangmantées (APW) élaborée par Slatér

9. Rappelons en premier lieu les bases de la méthBulé.
[.6.2.1 La méthode des ondes planes augmentées \(AP

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Waar} son articlé™. Au
voisinage d’'un noyau atomique, le potentiel etftextions d’'onde sont de la forme «Muffin-
Tin» (MT) présentant une symétrie sphérique adliieur de la sphere MT de rayBg Entre
les atomes le potentiel et les fonctions d’'ondevprtiétre considérés comme étant lisses.En
conséquence, les fonctions d’ondes du cristal démeloppées dans des bases différentes
selon la région considérée : Solutions radialebédgation de Schrodinger a I'intérieur de la
sphere MT et ondes planes dans la région inteiitiFigure 1-2).

v

interstitielle

31_?115.'1 ~

Leor1on

MT

. o

Figure 1.2. Potentiel « Muffin-Tin » (MT).
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Alors la fonction d’ondeh(r) est de la forme :

l{ RE Z C e1(G+K)r r> Ra
() = i (1.48)
Z A U1 (Vi (1) r<R,

Ouf:Le volume de la celluleCg et Ay, : les coefficients du développement en

Harmoniques sphériquég,. La fonction U;(r)est une solution réguliére de I'équation de

Schrédingerpour la partie radiale qui s’écrit staurme :

d2

Ou,V(r) représente le potentiel muffin-tinkgtreprésente I'énergie de linéarisation.

d*> 11+1)
{ + ) + V(r)- El} rUi(r) =0 (1.49)

Les fonctions radiales définies par (1.49) sonhogbnales a tout état propre du coeur mais
cette orthogonalité disparait en limite de sph&Pfé comme le montre I'équation de
Schrédinger suivante :

dzr.Ul d? rU,

(E; —EprU U, = U, drz | 1 g2

(1.50)

Ou, U, etU, : sont des solutions radiales pour les énergjesE,.
Le recouvrement étant construit en utilisant l'atipn (1.50) et en I'intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces foncigoen notant que les ondes planes sont
des solutions de I'équation de Schrodinger lorstpugootentiel est constant. Quant aux
fonctions radiales, elles sont des solutions dansds d’'un potentiel sphérique. Cette
approximation est trés bonne pour les matériauttuctsire cubique a faces centrées, et de
moins en moins satisfaisante avec la diminutiodadeymétrie du matériau. Pour assurer la

continuité de la fonction¥(r)a la surface de la sphemauffin-tin, les coefficients

A doivent étre développés en fonction des coeffisi€gdes ondes planes existantes dans

les régions interstitielles. Ces coefficients sinsi exprimeés par I'expression suivante :

4! .
Aim = > Caly UK + gIR) Vi (K + G) (1.51)

Q172U)(Ry) 4
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L'origine est prise au centre de la sphére, etctedficientsA;,,sont déterminés a
partir de ceux des ondes plafigs Les parametres d'énerdig sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions vitlielles, étiquetées par Gdeviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales desspheres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées (APWSs).Les fonctions APWs sost stdutions de I'équation de
Schrodingedans les sphéres, mais seulement pour I'énérgiEn conséquence, I'énergie E
doit étre égale a celle de la bande d’indice G. Signifie que les bandes d'énergie (pour un
point K) ne peuvent pas étre obtenues par une sidiponalisation, et qu’il est nécessaire de

traiter le déterminant séculaire comme une fonatietiénergie.

La méthode APW, ainsi construite, présente quelglifisultés liées a la fonction
U;(R,) qui apparait au dénominateur de I'équation (1.Eh.effet, suivant la valeur du
parametrg;, lavaleur deU,(R,)peut devenir nulle a la surface de la sphéwaffin-tin,
entrainant une séparation des fonctions radialesapaort aux fonctions d’onde plane. Afin
de surmonter ce probleme plusieurs modifications éé apportées a la méthode APW,
notamment celles proposées parelling ** et parAnderser*®. La modification consiste a
représenter la fonction d’on#&r) a I'intérieur dessphéres par une combinaison ilieétes
fonctions radialesU,(r)et de leurs dérivées par rapport a I'énetffi®, donnant ainsi

naissance a la méthode FP-LAPW.
[.6.2.2 Principe de la méthode LAPW

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base danspbéresnuffin-tin sont des
combinaisons linéaires des fonctions radidle&)Y;,, (r)et de leurs dérivéed; Y .(r) par
rapport a I'énergie. Les fonctiof§ sont définies comme dans la méthode APWet la foncti

UY (1) doit satisfaire la condition suivante :

d> 10+1
B +( )

2T VO~ B () = @) (1.52)

Dans les cas non relativiste, ces fonctions raslidjér) etU,(r) assurent, a la surface

de la spheranuffin-tin, la continuité avec les ondes planes a I'extériés fonctions
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d’'onde ainsi augmentées deviennent les fonctiamdbake (LAPW) de la méthode FP-
LAPW :

( 1 .
Q1/2 Z CGel(G+K).r r> Ra
G
W(r)=4 (1.53)
D [AmUi®) + B i) Yim () r<Rq
\ Im

Ou les coefficientsB,,correspondent a la fonctiod,(r) et sont de méme nature que les
coefficients\;,,.Les fonctions LAPWsont des ondes planes uniquendams les zones

interstitielles comme dans la méthode APW. A l'iigér des sphéres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En,edfdi,differe un peu de I'énergie de

bande E, une combinaison linéaire reproduira mieufonction radiale que les fonctions
APW constituées d'une seule fonction radiale. Pamséquent, la fonctioJ;peut étre

développée en fonction de sa déritget de I'énergid,.

Uy(E, r) = Uy(E}, 1) + (E - E)Uy(E, r) + O[(E-E})?] (1.54)

OU0[(E — E))?] représente I'erreur quadratique énergétique.
La méthode LAPW assure ainsi la continuité de tecfion d’onde a la surface de la
sphéremuffin-tin. Mais, avec cette procédure, les calculs perdemrécision, par rapport a

la méthode APWQqui reproduit les fonctions d’onde tres correctetn@mdis que la méthode
. 2
FP-LAPW entraine une erreur sur les fonctions déodel I'ordre deE - E;) et une autre sur

les énergies de bandes de I’ordre(Ee E1)4. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions LAPW
forment une bonne base qui permet, avec unEedlobtenir toutes les bandes de valence
dans une grande région d’énergie. Lorsque cela pas possible, on peut généralement
diviser en deux parties la fenétre énergétiqguejuteeprésente une grande simplification par
rapport a la méthode APW. En généralUsést égale a zéro a la surface de la sphéere, sa
dérivéeU;sera différente de zéro. Par conséquent, le prabtieria continuité & la surface de

la sphére MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takedaet Kubler ®° ont proposé une généralisation de la méthode LAdRNS

laquelle N fonctions radiales et leui® — 1) dérivées sont utilisées. Chaque fonction radiale
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possédant son propre parameétfal& sorte que I'erreur liée a la linéarisation goitée. On
retrouve la méthode LAPW standard pdus 2 et Ej, proche de,, tandis que pouN > 2

les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureuserdilisation des dérivées d’ordre élevé
pour assurer la convergence nécessite un tempaldd beaucoup plus grand que dans la
méthode FP-LAPW standard. Sin§f a modifié cette approche en ajoutant des orbitales

locales a la base sans augmenter I'énergie def clgsfondes planes.
1.6.2.3 Les rbles des énergies de linéarisatidh ;)

Les fonctionsUjet Ujsont orthogonales a n’importe quel état de coeur
strictementlimité a la sphérauffin-tin. Mais cette condition n’est satisfaite que dansag
ou il n'y a pas d’états de cceur avec le mémet, par conséquent, on prend le risque de
confondre les états de semi-cceur avec les étatslelece. Ce probleme n’est pas traité par la
méthode APW, alors que le non orthogonalité dequed états de coeur dans la méthode FP-
LAPW exige un choix délicat dg,. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le caimg s
modifier E].
La solution idéale dans de tels cas est d'utiliserdéveloppement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible damsles programmes, et, dans ce cas, on doit
choisir un rayon de la sphére le plus grand passiBinalement, il faut remarquer que les
diversE;devraient étre définis indépendamment les unesdiess. Les bandes d'énergie ont
des orbitales différentes. Pour un calcul précitadgructure électroniqué; doit étre choisi

le plus proche possible de I'énergie de la banda bsinde a le ménie
1.6.2.4 Développement en orbitales locales

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énsrdebande précises au voisinage
des énergies de linéarisati@h“*®. Dans la plupart des matériaux, il suffit de chiotes
énergies au voisinage du centre des bandes. Gasti pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’'une seule valiIE;n'est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie, c'est le cas poumksgriaux ayant des orbitales!# *¥ et les
métaux de transitioff* 3. C'est le probléme fondamental de I'état de semmisc qui est
intermédiaire entre I'état de valence et celui deuc. Pour pouvoir remédier a cette situation

bY hY

on a recours soit a l'usage des fenétres d’énerngiakiples, soit a l'utilisation d'un

développement en orbitales locales
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.6.3 La méthode LAPW+LO

Dans notre cas le développement de la méthode LAR\Wbitales locales consiste a
modifier les orbitales de sa base pour éviterlidaiion de plusieurs fenétres, en utilisant une
troisieme catégorie de fonctions de base. L'idéecjpale est de traiter toutes des bandes
avec une seule fenétre d'énergie. Sifjha proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergiéérelites et de la dérivée par rapport a

I'énergie de I'une de ces fonctions ce qui donrissaance a la méthode LAPW+LO:
iy = [AmUi(r,E11) + BinUi(r.E11) + CinUi(r,E21) [ Yim (Dr < R (1.55)

Ou, les coefficientsC;,sont de la méme nature que les coefficieffg et B,,définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification dirail’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
.6.4 La méthode APW+lo

Le probleme de la méthode APW était la dépendancénergie de I'ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étrenélindans la méthode LAPW+.@u prix

d’un plus grand ensemble de fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est propogésjistedet al ** nommée la
méthode APW+lo. Dans cette méthode, I'ensembldategtions de base sera indépendant en
énergie et a toujours la méme taille que celuiadenéthode APW. Dans ce sens, APW+lo
combine les avantages de la méthode APW et ceua deethode LAPW+LO.L’ensemble

des fonctions de base de APM-<tontient deux types de fonctions d’ondes. Les prms

sont des ondes planes augmentées APW, avec untdestenergied:;fixées :

I{ 0172 Z Caete I>Rq

$(r)= ﬁ (1.56)
ZAlmUI(r)Ylm(r) r<Rq

Le deuxieme type de fonctions sont des orbitaleslés (lo) différentes de celle de la
méthode LAPW+LO, définies par :
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0 r >R,

$(r)-= | (1.57)
[AlmUl(r: El) + BlmUl(r: El)]Ylm(r) r<Ra

Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo péwé employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentesatubrel. En général, on décrit les orbitales
qui convergent plus lentement avec le nombre delesomplanes (comme les étatd des

meétaux de transition), ou bien les atomes ayant petide taille de sphére avec la base

APWH+lo et le reste avec une base LAPY
1.6.5 Le concept de la méthode FP-LAPW

Dans la méthode des ondes planes augmentées diégesara potentiel total (Full
Potential Linearized Augmented Plane Waves : FPAWAP® aucune approximation n’est
faite sur laforme du potentiel ni de la densitéctiarge. Ils sont plutdt développés en des
harmoniques sphériques du réseau a l'intérieuhdgue sphére atomique, et en des séries de
Fourrier dans les régions interstitielles, ce aiidel’origine du nom « Full-Potential ».

Cette méthode assure donc la continuité du potentaesurface de la sphemeuffin-tin et le

développe sous la forme suivante :

( Z VielKr r>R,
K

b= (1.58)
'k;vlm(rmm(r) r<Rq

De la méme maniere, la densité de charge est ginédosous la forme :

( p eiKr r >R0(
Z ’
$(r)= (1.59)

Z Pim (I‘)Ylm (r) r<Rq
Im
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Figure 1.3. (a)- Potentiel muffin-tin (b)- Pota complet.

.6.6 Le code Wien2k

La méthode FP-LAPW a été implémentée dans le colENWUn ensemble de programmes
élaborés par Blaha, Schwarz et leurs collaboraté(lrsCe code a permis de traiter avec
succes les systémes supraconducteurs a hautesatmgs™, les minérauXx’?, les surfaces
des métaux de transitidif!, les oxydes non ferromagnétiqlids les molécules ainsi que le
gradient du champ électriqlfé.|l existe plusieurs versions du code WIEN dontMEN97
631 qui a été par la suite amélioré pour donner IEM2k Y. L'organigramme de celui-ci est
représenté schématiquement dans la figure (1.4)dif#rents programmes indépendants que
comprend le code WIEN sont liés par le C-SHELL SERIIls peuvent étre exécutés en
utilisant soit une architecture séquentielle owapale. La procédure de calcul passe par trois

étapes :
[.6.6.a L'initialisation :

Elle consiste a construire la configuration spati@éométrie), les opérations de symétrie, les
densités de départ, le nombre de points spéciaagsaéires a l'intégration dans la zone
irréductible de Brillouin...etc. Toutes ces opérasigont effectuées grace a une série de

programmes auxiliaires qui génerent :

NN : un sous-programme permettant de vérifier lesadee entre les plus proches voisins et
les positions équivalentes (le non chevauchemesitsgberes) ainsi que de déterminer le
rayon atomique de la sphere.
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LSTART : il permet de générer les densités atomiquesdgtiérmine aussi comment les
différentes orbitales atomiques sont traitées tkaoalcul de la structure de bande.
SYMMETRY : il permet de générer les opérations de symémiegroupe spatial et de
déterminer le groupe ponctuel des sites atomiquaigiduels.

KGEN : il génére le nombre de points k dans la zonBrd®uin.

DSART : il génere une densité de départ pour le cycte-aohérent (le cycle SCF) par la
superposition des densités atomiques généréed 8aART.

1.6.6.b Calcul Auto-Cohérent (Self-Consistant) :

Dans cette étape, les énergies et la densité éhggpiie de I'état fondamental sont calculées
selon un critére de convergence (énergie, densitéharge, force). Les sous programmes

utilisés sont :

LAPWO: il génere le potentiel de Poisson pour le calcubdiensité.

LAPWZ1: il permet de calculer les bandes de valence, lésuksapropres et les vecteurs
propres.

LAPW?2: il calcule les densités de valence pour les vestpropres.

LCORE: il calcule les états et les densités de cceur.

MIXER : il effectue le mélange des densités d’entrédeetortie (de départ, de valence et de

coeur).
1.6.6.c Détermination des propriétés :

Une fois le calcul auto-cohérent achevé, les pévgsi de I'état fondamental (densité

de charges, structure de bandes, propriétés optiqustc.) sont alors déterminées.
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¥
—_———
¥ SYMMETRY
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chievaueneien | ol = Fol Fal § 1 Superposition
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| Densité p— es densités
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r 3 Ek lpk
l ‘ pCOI’E EC{)]’E
LAPW2
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Figure 1.4: L'organigramme de la méthode FP-LAPW (code WIEN2K



37 | Méthode & Concepts

Bibliographies

[ E. SchrodingerAnnalen Der Physik9 (1926) 361.

IM. Born, J. R. Oppenheimeknnalen Der Phys&4 (1927) 457.
BID. R. HartreeProc.Cambridge Philos.So24 (1928) 89.

“'w. Pauli,Physical Reviews8(1940) 716.

Blv. Z. Fock,Phys. Rev61 (1930)126.

613. C. SlaterPhys. Rer81 (1930) 385.

[VE. P. WignerTrans. Faraday. Se®4 (1938) 678.

BIL. H. ThomasProc. Cambridge. Phlis. So23 (1928) 542.

BIE. Z. FermiPhys. Rev48 (1928) 73.

9P Hohenberg W. KohiRhys. Rev. B36 (1964) 864.

LW, Kohn L. J. ShamPhys. Rext40(1965) 1133.

(21 Hedin, B. I. Lundqvist,). Phys. C4 (1971) 2064.

(31 U. Von Barth, L. Hedin). Phys. C5 (1972) 1629.

1413, F. JanakPhys. Rev. BL6 (1977) 225.

151D, Caperley, B. J. AldePhys. Rev. Letd5 (1980) 4264.

(161 3. Perdew, A. AungeBhys. Rev. B23(1981) 5048.

[71's. H. Vosko, L. Wilk, M. NusairJ. Can Phys. ReV58 (1980) 1200.
M8IE. H. Lieb, F. Y. WuPhys. Rev. Let0(1968) 1445.

91D, Singh and L. Nordstrom, planes waves, pseudafiets and the LAPW method,second
edition, Springer (2006).

(2017 Antonov,B.Harmonénd A. Yarekon, Electronic strre and magneto-Opticabperties

of Solids.Kluwer Academic Publishers (2004).
1D, Porezag, M. R. Perdersah,Chem. Phys102(1995) 9345.

221 3. Backer, M. Muir, J. zelnd, Chem. Phy<.02(1995) 2063.

231, Fan, T. ZieglrJ. Am. Chem. Set14(1992) 10890.

4B, G. Johnson, P. M. W. Gill, J. A. Pople,Chem. Phy98(1993) 5612.

1A, D. BeckeJ. chem. Phy97(1992) 9173.

2e1p H. T. Philipsen, E. J. Baeren@ys. Rev. B54 (1996) 5326.

27IM. Korling, J. HaglundPhys. Rev. B45(1992) 13293.

28] A. Garcia, C. Alsasser, J. Zhu, S. G. Louie, MCbhen Phys. Rev. B46 (1992) 982947
(1993) 4150.

Ip, €. Langreth, J. P. PerdeRhys. Rev. B1 (1980) 5469.



38 | Méthode & Concepts

BOID, C. Langreth, M. J. MehPhys. Rev. Lett7 (1981) 446.

B¢, D. Huand, D. C. LangretRhys. Scr32 (1985) 391.

B213. p. PerdewPhys. Rev. B33(1986) 8822.

B33, P. Perdew, Y. Wanghys. Rev. B33 (1986) 8800.

B4 A. Becke,Phys. Rev. A38(1988) 3098.

B33, p. Perdew, Y. Wang, K. Burkehys. Rev. B57 (1996) 16533.

3613, P. Perdew, K. Burke, M. EmzerhBhys. Rev. Let79 (1997)1396.

BT, Asada, K. Terakur®hys. Rev. B46 (1992) 13599.

B8P Bagno, O. Jepsen, O. Gunnars&iys. Rev. B40 (1989) 1997.

B9 ozolins, M. Kurling,Phys. Rev.B48 (1993) 18304.

O£ Bloch,z. Phys52(1928) 555.

4113, C. Slater, « Quantum Theory of Molecules anddSol, V2, Ch. 8 (1965).
[421C. Herring,Phys. Rev57 (1940) 1169.

[4313. C. SlaterPhys. Rev51 (1937) 846.

[4413. Korringa,Physica 13 (1947) 392.

“SIE S, Ham, B. SegalPhys. Rev124 (1961) 1786.

461 0. K. AndersenPhys. Rev. BL2 (1975) 3060.

71D, Singh,Phys. Rev. B43(1991) 6388.

81D, J. SinghPhys. Rev. B44(1991) 7451.

45 Goedecker , K. Maschkehys. Rev. B42 (1990) 8858.

BOIT Takeda , J. Kubled. Phys. F5 (1979) 661.

BUD, Singh,Phys. Rev. B43(1991) 6388.

B2 D, J. Singh , H. KrakauePhys. Rev. B43 (1991) 1441.

B3P, J. Singh, K Schwarz , P. Blaihys. Rev. B46 (1992) 5849.

BYE. Sjosted, L. Nordstrom , D. J. Singulid State Commur 14 (2000) 15.
B3I G. H. K. Madsen, P. Blaha, K. Schwarz, E. SjéstedNordstrom Phys. Rev. B54
(2001) 195134.

BeID. R. HamannPhys. Rev. Let212(1979) 662.

B7p. Blaha, K. Schwarz, R. Augustyn, Computer CodEM®3, Technical University,
(1993).

B8IK. Schwarz, C. Ambrosch-Draxl, P. Blati#yys. Rev. B42 (1990) 2051.
1B, winkler, P. Blaha, K. SchwarAm. Mineralogis81 (1996) 545.

915 Kohler, P. Ruggerone, S. Wilke, M. Schefflehys. Rev. Left4 (1995) 1387.



39 | Méthode & Concepts

61X, G. Wang, W. Weiss, Sh. K. Shaikhutdinov, M. RittM. Petersen, F. Wagner, R.
Schlogl, M. SchefflerPhys. Rev. Let81 (1998) 1038.

621p pufek, P. Blaha, K. Schwa2hys. Rev. Left5 (1995) 3545.

3 p. Blaha, K. Schwarz, P. Dufek, J. Luitz, Comp@ede WIEN97, Technical University,
Vienna, (1997).

641 p_ Blaha, K. Schwarz, G.K.H. Madsen, D. Kvasnickaluitz, WIEN2k, an Augmented
Plane Wave + Local Orbitals Program for Calculatrgstal Properties, Karlheinz Schwarz,
Techn.University at Wien, Austria, ISBN 3-9501032-1{2001).



| Les pérovskites

Les pérovskites



41 | Les pérovsKites

Il. Les pérovskites

[I.1. Introduction

Les pérovskites forment l'une des principales fl@it'oxydes cristallins. Leur nom
provient du minéral CaTi©qui présente une structure cristalline analogue.minéral fut
décrit pour la premiére fois en 1830 par le géobo@ustav Rosgui I'a nommé en I'honneur
d'un grand minéralogiste rus$e,comte Lev Aleksevichvon Perovdld maille typique d'une
pérovskite a une symeétrie cubique, mais un nomimgoitant d'exceptions sont connues.
Celles-ci présentent des structures voisines plusmwmins distordues. La composition
chimique d'un oxyde a structure pérovskite estids pouvent constitué d'un cation alcalino-
terreux (A), d'un cation de transition tétraval@} et des anions oxydes. Cette description
(A"BY0O3) correspond a la composition de référence CaTddnt la structure est
orthorhombique. Cependant, les compositionSBAO; et ABYOs™ 2 sont également

connues depuis longtemps.

[1.2. Généralité sur la structure pérovskite

Les pérovskites idéales ont la formule généraleXABu les cations A sont
typiquement plus grands que les cations B et dle s@mblable aux anions Xigure II- 1).
Les pérovskites, ayant une structure idéale, adofgegroupe d’espac®i3m) appartenant
au systéme cubique, avec un paramétre de mailté, ajode I'ordre de 3.9 A. Dans cette
structure, les cations A sont entourés par 12 anid@ms une coordination cubo-octaédrique
tandis que les cations B sont entourés par 6 ardans une coordination octaédrique. Les

anions X sont entourés par 2 cations B et 4 cattofis
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Figure 1I-1. Modéles de structure d'une pérovskite idéale (gauatt du composé A/A'BO
(P4/mmm).

Pour une structure idéale, on peut définir deutefars utiles :
— Le facteur de tolérance (dit de Goldschmitlty = (Ry + R4)/[V2(Ry + Rp)], proche de
1 (R : rayon atomique, 09t < 1.05).

Tableau II-1. Evolution des structures cristallines en fonctienalvaleur du facteur de tolérante

0,75<t< 1,06
pérovskite
t<0,75 0,75<t<0,96 0,96 <t< 0,99 0,99%«1t,06 t>1,06
iiménite distorsion distorsion hexagonal
orthorhombique rhomboédrique cubique

— Le rapport du volume entre le polyedre du ca#ofV ) et celui du cation B (¥) est
exactement égal a/8. Ce rapport W/V;s est une grandeur utile qui permet de caractégéser
degré de distorsion de la structure pérovskites Rlest petit, plus la distorsion de structure

est grande.

A titre d’exemple, citons le cas de SrEi@ont la structure est tres proche de la
structure idéale décrite ci-dessus =a3.905 A, t = 1.002, MVz = 4.9998"), Récemment,
Tegzeet Faigel ® ont montré les images directes de I'arrangemddimtensionnel des
atomes Sr dans ce composé. Cependant, la maja#éoxiydes pérovskites ne sont pas
cubigues a température ambiante. A partir d’'unecsire idéale, dite aristotype, on définit

des structures dérivées, dites hettotypes, obtepaessuppression d'un ou de plusieurs
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éléments de symétrie du groupe d’espeedm [ 1% Cette suppression est due): § la
rotation ou I'inclinaison des octaedres en raiseradtaille du cation A, soit trop grande, soit
trop petite pour I'emplacemert ***% (i) au déplacement des cations B du centre des
octaédred'®: (jii) a la distorsion des octaédres, due aux effeta-Jaher ' et (v) a
'augmentation de covalence des liaisons A-O eBa0. Des explications détaillées sont

données dans I'ouvrage récent\diéchell 1.

Parmi les facteurs cités au-dessus, linclinaises dctaédres est tres fréquemment
rencontrée. De nombreux auteurs ont essayé dehehedes relations entre ce facteur et le
groupe d'espace. La classification des 23 groupespdce possibles dglazer™ *?'est une
référence de base restant toujours tres utile.eBmasant sur la théorie des groupésward

et Stokes®® ont récemment construit un modéle de formation slesctures dérivées de la

pérovskite associée aux transitions de phase :

LOI I ]
aaa
Pm3m
aaa ab'b’ a’a’c’ a"a’c a"b'b aaa
Im3 I4/mimm P4d/mbm /mem Imma R3c
ab’c aac a’b’c abb a'bc ab’b
Immm Pdy/nme Cmcm Pnma C2/m Ol
""" Transitions de phase d ordre 1 P .
. v A abc abc
Transitions de phase d' ordre 2 -
P2y/m Pl

Figure 1l-2. Diagramme de Howard et Stokes.

[1.3. Cristallographie de la structure des pérovskies

[1.3.1. Empilement compact

L’empilement compact est la maniére d’agencer femas dans I'espace afin d’avoir la plus
grande densité de sphéres. Considérons un planacbmjatomes tangents les uns aux autres

(plan A). En positionnant des atomes dans la maiéé creux du plan compact A, nous
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obtenons un deuxieme plan compact (plan B). Deussipdités sont a considérer pour
empiler un troisieme plan d’atomes sur les deurees :
1 — mettre les atomes en correspondance avec ceprechier plan (plan A). L’'empilement
des atomes dans l'espace forme alors une séquél?) (Qui donne un empilement dit
« hexagonal compact » (hc). Notons que, dans ¢elsague couche d’atomes est entourée de
deux couches identiques (un plan B est systématigaeentouré de deux plans A).
2 — mettre les atomes a I'aplomb des trous deuale® A non occupés par les atomes du plan
B (plan C). L’empilement des atomes dans lI'espacené alors une séquence (ABC) qui
donne un empilement dit « cubique a faces centréeéc). Dans ce cas, chaque couche
d’atomes est entourée de deux couches différenteplan B est systématiquement entouré
d’un plan A et d’'un autre C).

Comme nous l'avons annoncé auparavant, la strugérevskite peut étre décrite
comme un empilement de couches fA@e sont des couches du type [Aglcqui résultent
de couches anioniques f[Cdans lesquelles le quart des anionsaCété remplacé par des
cations de tailles voisines, généralement desiafcal des alcalino-terreux. Cette notion de
couches [AQ a été développée p#tatz et Ward *”). Trois types de couches [ADsont
considérés, notés respectivement A, B et C en ifumate la position du cation A qui les

différencie Figure 11-3).

Q A
@0

Couche [AQ,] Couche [AQ,] Couche [AQ,]
de type A de type B de type C

Figure 1I-3. Représentation des différents types de coucheg][AO

Comme pour les couches JQles couches [Ag) peuvent étre empilées selon une séquence
(ABC) ou (AB), chacun des empilements donnant umnectire pérovskite de référence :
pérovskite cubique 3C ou pérovskite hexagonale 2H.
Exemples

A partir d’'une pérovskite cubique, différentesustures peuvent étre imaginées selon
le principe énoncé ci-dessus, en introduisant tisgquence d’empilement une proposition

de plus en plus grande de couches « hexagonatps spnt montrées dans kagure 1I-3.
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Chaque structure est caractérisée par sa séguenagilément, la proposition de couche h, et
une abréviation généralement utilisée pour défmitype structural. Cette abréviation est
constituée du nombre de couches nécessaires pauredéa séquence, et d'une lettre

précisant le mode de réseau (R pour rhomboédrigugigonal, H pour hexagonal). Voici
guelques exemples :

0% h SrTiQ, Pm3m, 3C%8
(c)s, (ABC)

50% h BaRh@ P6;/mmc, 4H
(hc), (ABCB)

66% h BaRu@ R3m, 9R[%
(hhc), (ABACACBCB)
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[1.4. Les propriétés physiques

La particularité des pérovskites est lestabilité face & de multiples sollicitatiohis.
La structure pérovskite décrite jusqu'ici ne coesedpas l'effet d'un parametre externe. La
structure connue d'un matériau AB@onné a température ambiante et sous pression
atmosphérique peut évoluer vers une autre struptusesou moins déformée sous l'effet d'un
parameétre externe comme des variations de presd@ntempérature, mais aussi avec
l'application de contraintes, des substitutionsnitpiies, I'application de champ électrique ou
magnétique, un environnement sous atmosphére résuau oxydante etc... Méme de
Iégeres distorsions de la structure pérovskite @etudonner lieu a divers changements de
propriétés physiques sous l'effet de ces variatibasrichesse des propriétés physiques des
pérovskites découlent directement des multiplesodimns possibles de leur structure.
Quelgues exemples des propriétés sont rappelés ldarableau 2-2 Généralement, les
déplacements des cations A et B sont associés eatastéristiques ferroélectriques alors que
les tilts des octaédres B(Figure 2-5) jouent un rble essentiel dans l'interaction ed&e
cations magnétiques. Cependant, si de légeres icatthhs structurales peuvent changer
sensiblement leurs propriétés physiques, il estgénéral difficile de les caractériser
précisément. Cette difficulté représente un desousrmajeurs dans la compréhension de ces

oxydes.

Figure 11-4. (a) maille pérovskite cubique AB@vec origine sur L’atome A. (b) Représentationale |
structure pérovskite comme enchainement d’octaeB@s I'atome B se trouve a l'origine de la

maille cubique représentée en pointillés.
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Tableau II-2.Les propriétés de quelques matériaux pérovskites.

Propriétés

Exemples de composés pérovskites

Diélectrique

Ferroélectrique

Piézo-électrique

Semi-conductivité

Supraconductivité

Conductivité mixte : électronique et lonique
Conducteur de proton

Conducteur lithium-ion

Propriétés électrochromes

Magnétorésistance géante

CaTicsrTio, ¥
BaTiOPbTiO,

PbzTi,0; (PZT) ¥

BaLa, TiO;"
YsBa06CUOs 5 (YBaCuO)=?
LaCo@s >

srce®®

lols. 380 5+, T105 *%

Navo, 47

LaMngy, La.,Sr,MNnO; [41]

[1.4.1. Ferroélectricité

On appelle «ferroélectricité» la propriété seloquklle un matériau possede une
polarisation électrique a I'état spontané, poléidsaqui peut étre renversée par I'application
d'un champ électrique extérieur. La signature dhaatériau ferroélectrique est le cycle
d’hystérésis de la polarisation en fonction du chastectrique appliqué. Un diélectrique dit
linéaire se polarise sous l'application d’'un charélectrique. L'étude des matériaux
ferroélectriques est relativement récente; il lufaittendre le début des années 194pou la
découverte des oxydes ferroélectriques simples tdectsre pérovskite pour pouvoir
progresser dans la compréhension de cette propriété

Les propriétés diélectriques, élastiques, piéztdpes, ferroélectriques et optiques
sont liées a la symétrie des cristaux. La symétaeroscopique d’un cristal appartient a I'un
des 32 groupes ponctuels parmi lesquels 11 soloegymétriques : les cristaux appartenant
a ces groupes ne peuvent présenter aucune patarigabir Figure 1-2). Parmi les 21 classes
non centro-symétriques, 20 permettent un effetgé@lextrique : c’est a dire qu'un champ
électrique induit une déformation ou qu’une comti@imécanique entraine une polarisation.
Parmi les 20 groupes qui permettent I'effet piéeottique, 10 d’entre eux possédent un axe
polaire unique. De tels cristaux sont dits polairds peuvent étre décrits par un ensemble
d’anions et de cations dont les positions d’éqrelibont telles que leurs barycentres respectifs

sont différents, donnant naissance a un momentlaiipo Toutefois, bien qu'un cristal
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possédant des axes polaires soit piézoélectrippeut ne pas étre le siege d’une polarisation
spontanée si la somme des moments dipolaires ¢gden’ensemble de ces axes est nulle.
Aussi seuls les cristaux a axe polaire unique ptésent une polarisation spontanégld®
long de cet axe. Comme cette polarisation sponta@e avec la contrainte, ils sont
pyroélectriques. Parmi les cristaux pyroélectriquestains sont caractérisés par la possibilité
d’'une réorientation ou d'un renversement de lacdtive de polarisation spontanée sous
I'action d’'un champ électrique externe : ils sdotrsferroélectriques.

Aujourd’hui, les matériaux ferroélectriques sontjours tres étudiés, particulierement
sous forme de monocristaux et de nano-poudresmmotat les composés de type BTO
(BaTiOs) et BST (BaxSKTiO3) qui sont principalement utilisés dans le domades
mémoires non-volatiles. Dans la suite, nous nossra@drons a rappeler les principales
propriétés qui caractérisent les matériaux hydobetpies, a savoir la température de Curie

(T.) et les transitions structurales.

[32 groupes de syn‘étrie}

11 groupes 21 groupes
centrosymétrngues Mon centrosy metngues
LS o
¥
(' Ty
2D groupes 140 groupes
pEzcélectriques Ncn polaires
L. )
L 4
r !
10 groupes polaires
1,m, 2 mmd 3, 3m 4 4, 6, § miny
L% A
[
e ™
Pyroélectriques —p-[ Ferroélectriques J
e >

Figure 1I-5: Propriétés des différents groupes ponctuels odesie.
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[1.4.2. Piézoélectricité

La «piézoélectricité» est la propriété que possedertains corps de se polariser
électriguement sous l'action d'une force mécani@fiet direct) et réciproguement de se
déformer lorsqu'on leurs appliqgue un champ élaatrideffet inverse). Les matériaux
piézoélectriques sont tres nombreux, le plus coesiule quartz qui est utilisé dans les
montres pour générer des impulsions d’horloge. ligz@électricité du quartz a été
découverte en 1880 par les freres Pierre et Jactues. lIs ont montré que le quartz soumis
a une tension électrique, vibre a une fréequence dtéble et bien définie. C'est pour cette
propriété que le quartz est utilisé pour fabrigesrmontres et les horloges : en appliquant au

guartz une tension provenant d'une pile, celumievet permet la mesure du temps.

D'autres matériaux offrent un caractere piézoétpetrcomme la topaze, la berlinoise
(AIPO,), l'ortho-phosphate de gallium (GaPCet les céramiques de structure cristalline
pérovskite ou de structure tungsténe-bronze (BaTKNbOs;, LiNbOs;, LiTaOs, BiFeG;,
NaWO; BaNaNbOs, PKNbsOis, Pb(ZpsTios)Os). Nous pouvons noter l'existence
d'autres matériaux plus exotiques dont l'effet pédctrique est présent mais faible comme

les polyméres a base de fibres de caoutchoudnka las cheveux, le bois et la soie.

11.4.3. Ferromagnétisme

Dans la phase ferromagnétique, I'aimantation maoggue spontanée résulte de
'alignement des moments magnétiques des atomeauxliinteractions d’échange entre les
moments magnétiques atomiques. Dans la phase pgmétitpie a haute température,
I'énergie thermique est supérieure a I'énergie rétigoe et les moments sont désalignés.
Contrairement a beaucoup de matériaux ferroélemsq cette transition magnétique ne

s’accompagne pas néecessairement d’'une transiigtalgraphique.

Le magnétisme des atomes réesulte du mouvement ldesoés qui induisent un
moment magnétique dibrbital, associé a leur révolution autour du noyau, amsun
moment magnétique didle spin associé a leur «rotatisnsur eux-mémes. Le moment
magneétique total est la combinaison vectoriellerdements orbitaux et de spin. L’émergence
d’'un moment magnétique macroscopique stable audsemmatériau résulte d’interactions
électrostatiques entre les électrons, appeléesaatiens d’échange de Heisenberg. Les
interactions d’échange ont une influence a coudeép, généralement seuls les premiers

proches voisins y participent. Différents typesrdies magnétiques sont observés. Lorsque
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l'interaction d’échange tend a aligner les momerasallelement entre eux, on parle d’ordre

ferromagnétique. Lorsque les moments s’aligneniparallélement selon deux sous réseaux
(modéle des deux sous réseaux de Néel) de sigpesdr on parle d’antiferromagnétisme.

Si les deux sous réseaux ne se compensent pagrmeatt il y a un moment magnétique

résultant et on parle d’ordre ferrimagnétique. émnte «faible ferromagnétisme» est employé
pour décrire des antiferroaimants qui présenteatl@gére inclinaison des spins par rapport a
l'alignement antiparallele. Ce phénoméne donnedieme faible aimantation spontanée.

[1.5 Les propriétés électroniques

[1.5.1 Le modele ionique

Les oxydes pérovskites sont fortement ioniques,snilai possedent également un
caractere covalent. Le modele ionique est une irsagplifiee mais il sert aussi de point de
départ pour une réflexion tres intéressante supregriétés électroniques. Le modéle ionique
suppose que les cations A et B perdent des élecpour les anions d'oxygene en nombre
suffisant pour produire des ions’CLa valence chimique habituelle est supposée yample
pour les cations A: K Cd? La™ L'état ionique de lion de métaux de transitisi e
déterminé par la neutralité de charges ; si lageghde l'ion B est désignée pay &t celle de
I'ion A par ga puis g = 6 -tn, ou les trois ions d'oxygene contribuent d'unefacide 6. Une

liste des ions A communs et leurs états de valeatdonnée dans Tebleau 11.3.

Dans le contexte des orbitales atomiques, unegumatiion diteopen-shelkest obtenue
avec une couche de valence non completement rempdie des électrons, ou qui n'a pas
donné tous ses électrons de valence par des Kaidumiques avec d'autres atomes ou de
molécules. Pour les molécules, c¢a signifie qu'idga électrons non appariés. De méme, une
configuration diteclosed-shelkest obtenue avec une couche de valence compléteanaplie,
cette configuration est tres stable. Dans un asémes, une configuration closed-shell

correspond a l'état ou toutes les orbitales modé@sd sont doublement occupés ou vides.
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Tableau 11.3. Les cations trouvés dans les oxydes de type pétesskiS et LS se réferent a

un spin haut et un spin bas, respectivement.

Site Dodécaédrique A (Z=12)

Site Octaedre B (Z=6)

Rayons Rayons
lon Electrons ioniques*” lon Electrons ioniques*®
Na' 2P° 1,39 Li* 1 0,76
K* 3p° 1,64 cu* 3d° 0,73
Rb' 4p° 1,72 Mg** 2p° 0,72
Ag* 2d*° 1,28 zZn** 3d*° 0,74
ca* 3p° 1,34 Tic ad! 0,67
st 4p° 1,44 v 3d? 0,64
B&" 5p° 1,61 cr* 3d® 0,615
PK* 65> 1,49 Mn®*(LS) A 0,58
La®* 4d*° 1,36 Mn** (HS) 3d* 0,645
PP+ 42 1,18 Fe (LS) 0,55
Nd** 463 1,27 Fe*(HS) &P 0,645
Bi%* 65> 1,17 co (Ls) A° 0,5456
ce* 5p° 1,14 Co®* (HS) J° 0,61
Th* 6p° 1,21 Ni®*(Ls) 3’ 0,56

Ni** (HS) & 0,6

Rh** 4d® 0,665
Ti* 3p° 0,605
Mn** 3d® 0,53
Ru* ad* 0,62
1o 5d° 0,625
Nb>* 4p° 0,64
Ta" 5p° 0,64
Mo®"* 4p° 0,59
we* 5p° 0,6

Une fois le nombre de charge de l'ion B est détegme nombre d'électromkrestant

est déterminé a partir de la configuration atomiéleetronique (Table2.3). Par exemple, pour

le SrTi0;, nous avons $f et O? de sorte que lion de titane est™TiLa configuration

électronique de I'atome de titane neutre est [Afi& ; pour former T, les quatre électrons

externes sont retirés en laissant le noyau denfiat@losed-shell [Ar]. Depuis ©a la

configuration [Ne], tous les ions de Srgint des configurations closed-shell. La

configuration électronique de W est [Xe]'6f. Ainsi, en WQ, les ions WP ont une closed-

shell [Xe]; cependant pour la Naw@ion W** a une configuration de'dLes configurations
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électroniques des ions de métaux de transitiorespandants sont données dan$dbleau
11.3.

Selon le modéle ionique, lorsque tous les ionsdest configurations closed-shell, le
matériau est un isolant. Si l'ion B conserve lextébnsd, alors la pérovskite peut étre un
conducteur en fonction d'autres facteurs a discigartir du modele ionique, d'autres effets
importants déterminant les propriétés électroniquesuvent étre ajoutés. L'effet
électrostatique le plus important est le poterd&lMadelung. Les ions A et B sont entourés
par des ions d'oxygene chargés négativement. lesdra@hs en orbite autour de ces ions
éprouvent donc un potentiel électrostatique répdisiMadelung. Par contre, les électrons en
orbite des ions d’'oxygene sont entourés par désnsathargés positivement, et ils subissent
un potentiel de Madelung attractif. Les constamtesMadelung sont définies comme des

potentiels électrostatiques aux différents siteséheau avec les autres ions par exemple, le

potentiel de Madelung de site B situéﬁest :

2|CIo 2|QA| 2|CIB|
ISR T TR S
u(RE) = |RY — RS — R,| RS — Ry 2.1

Dans (2.1),q0, qa , €t qg sont les charges de l'oxygene O, lion A et I'iBn

respectivement, &,, R, etRg sont les vecteurs pour les sites du réseau comdspt. Les
constantes de potentiels de Madelung sont trésdgsapour les pérovskites en raison des
grandes charges ioniques. Les potentiels de Magéiymques sont de 30-50 eV pour le site
B. Pour le composé pérovskite?B**052, les potentiels de Madelung des sites ionidties

sont:
Vi (B) = +45.6eV, Vy(A) = +19.9.6eV, etVy,(0) = —23.8.6¢V.

La stabilité de la structure pérovskite est dugyemde partie aux énergies associees
avec les potentiels de Madelung. Le potentiel eifraur les sites d'oxygene permet de lier
une paire d'électrons d’ions d'oxygéne. En effet,pbtentiel du site ajoute a l'affinité
électronique de l'ion d’oxygéne.Oest stable dans le réseau a cause de I'emplacement
potentiel attractif de Madelung. L'électrdrest lié & un ion Tf avec une énergie d’ionisation
de -43 eV.
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Ainsi, on voit que les potentiels de Madelung smgponsables des configurations
ioniques. Une orbitale centrée sur un ion présenéedimension radiale limitée, de telle sorte
gu'un électron orbital dans un tel échantillon aiéde champ électrostatique sur une distance
comparable au rayon ionique. Afin de détermindfefecomplet du champ électrostatique sur
I'état des électrons, nous avons besoin de coanaitomportement du champ en fonction de

la position a proximité de chaque site d'ions, ¢eis :

82
( V@) = -5y, |
|¥ — R3] 2.2
Vau(R) = z e*lgsl z e?|qal Z e?|qol '
M B) — —
Rk |r—RB| |r—RA| |r—RO

Le potentiel pres dﬁ% peut étre trouvé en élargissai(r) en termes d'’harmoniques

sphériques centrées ﬁ%. Le potentiel V.((¥) prend alors la forme d'une expansion
multipolaire électrique. Le terme "monopole” edtgule site potentiel de Madelung ; Ainsi,
comme nous l'avons décrit, le site potentiel de élaty produit un changement dans

I'énergie d'un électron localisé sur le site.

Le multipolaire (dipdle, quadripolaire, etc.) crée champ électrostatique (avec la
symétrie de groupe ponctuel du site) qui condwha levée des dégénérescences orbitales.
L'effet du champ électrostatique cubique sur le dé 'ion B est de diviser les cinq états
degénéres en deux groupes, comme indiqué daRiyl@e 11.6 (c). Le groupee, est par
exemple doublement dégénéré correspondant auxalebit ayant des fonctions d'onde a

2_y2 3z2%2-r2 . L sz ,
Y et . Le groupe triple dégénérg, correspond aux états

T2 r2

symétrie angulaire-

xy/r?, xz/r* €tyz/r2.
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Figure 11-6. Effet des potentiels électrostatiques sur les étatns: (a) ions libres, (b) potentiels de

Madelung, et (c) dédoublements électrostatiques.

Les états @ de l'oxygéne sont divisés par le champ électrigsiataxial en un niveau
doublement dégénéré désigné Bay et un étaPil non dégénéré. La notatiéh et P|| réfere

aux orbitales @ orientées perpendiculairement et parallelemelasixa BO, respectivement.

L'état inoccupé plus bas de I'ion A est un soas®tSon énergie est déplacée par le
monopdle (potentiel de Madelung), mais pas affegtédes autres termes multipolaires, car il
est une fonction spatialement non dégénérée a ggnsfthérique sur un site de symétrie

cubique.

Le niveau particulier de I&igure 11-6 peut étre compris en considérant I'orientation

des orbitales par rapport aux distributions de ghaur les ions voisins. Les orbitalgsoat
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des lobes dirigés le long de I'axe BO et directardans les nuages de charges négatives des
ions d’oxygene. Les orbitalegytont des lobes qui pointent perpendiculairemeriaxée|BO
entre les ions négatifs d'oxygéne. En conséqudaseétatsd subissent une plus grande
repulsion que les étatg,tet par conséquent se situent a un niveau supédauaisonnement
similaire suggére que les étés se situent en dessous des ératgjuand il est noté que les
noyaux d'ions B apparaissent comme centres chpagittvement. Dans les pérovskites telles
gue le SrTiQ isolant, les étatp sont complétement remplis et tous les éthtsont
completement vides. La différence d'énergig,datre la 4, et lesP.L est approximativement
egale a la largeur de la bande interdite. Les naatémeétalliques et semi-conducteurs ont des

étatsd partiellement remplies. NaWi®@u ReQ ont un seul électron dans un étgt t

Dans la plupart des cas, les bandes d'énergietalss ée I'ion A sont a des énergies
beaucoup plus élevées que les bandes de valemseceinduction de la pérovskite, et donc
ces bandes sont inoccupés. Il en résulte que dssade I'ion A ne jouent aucun rdle pour
déterminer les propriétés électroniques. Cela n¢ pas dire que l'ion A est sans importance.
Les potentiels électrostatiques des ions A ontfarte influence sur I'énergie des bandes de
p-d de valence et de conduction. En outre, la tailld'ide A est un facteur important pour
déterminer si la structure cristalline est déforn@eartir de la forme cubique idéale.
Néanmoins, compte tenu d'une structure de péravspdrticuliere et des potentiels
électrostatiques efficaces agissant sur les sitest BD, les orbitales d'un ion peuvent
généralement étre omis de calculs de structurérefegue. Cela conduit a une simplification
conceptuelle majeure parce que les propriétésréteques des pérovskites peuvent étre
considérées comme résultant uniguement de la pB@e de la structure d’AB@ Ceci
implique, par exemple, que les structures éleafuees de BaTi@et SrTiQ devraient étre

essentiellement les mémes.

Selon le méme raisonnement, la structure électwenide N@WO; devrait étre
indépendante de Cela ne signifie pas que les propriétés sonni@ses, mais que seulement
les états électroniques disponibles sont ainsitddée évidence, les propriétés de YWsont
completement différentes de celles de Na\WE€elui-ci est un métal tandis que le premier est
un isolant. Toutefois, en premiere approximatienséul effet du sodium est de donner des

électrons qui occupent les étatsde I'ion de tungstene.
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[1.6 La structure cristalline des pérovskitesRGaO;

Les pérovskites Gallates de terres raneype RGaG; attirent I'intérét des scientifiques
depuis longtemps. Les premiéres tentatives poudigtua structure cristalline de ces
composés ont commencé dans les travaux pionnierdébut de 1950 (Moeller et King;

5461 En raison de la distorsion relativement faibldadstructure cubique,

Ruggiero et Ferrd
ces pérovskites ont été considérées comme «idé&emiques années plus tard, Gefléra
découvert un nouveau type de pérovskite orthorhquabidéformée avec la structure
gadolinium ferrite, et l'attribue a des structupesstallines deRGaG; (R = La, Pr et Nd)
(Geller®®)). Marezio etal. ¥ ont montré que la structure GdRe€t intrinséque & I'ensemble
de la série des pérovskites orthogallates. Lesnptras de maille pour tous les pérovskites
RGaQ;, a I'exception du Cérium, de Prométhium et d'Mitrj ont été calculés et analysés en
fonction du numéro atomique de I'éléméhtLes auteurs révélent que les parametres de
maille a et c diminuent faiblement pour la série de terres ragesu, tandis que le parameétre

b passe par un maximum situé a Gd et Th. Il a &4§&é que le comportement anormal des
parametres b peut étre expliqué par la variatiofiimgice de coordination du catidR Un
comportement similaire des parametres de mailldadeerie de pérovskiteRGaG; a été
observé par Geller eil. °°. Cette derniére structure, résolue a partir dedes individuelles

de diffraction du cristal, est rapportée par Guéehl. P, Il est nécessaire de noter que le
jumelage prononceé, généralement observé dans igsuxr RGaG;, provoque de graves
problemes dans les études uniques de diffractiarrigl de ces matériaux. Par conséquent,
la majorité des études structurelles de ces péitegsisont effectuées en utilisant des

techniques de diffraction de poudre.

A température ambiante, tous IB&a(G; possedent un ordre paramagnétique et un
ordre magnétiqgue a des températures inférieureska lés études structurelles de l'ordre
magnétique ont été effectuées uniquement pourddymée gallate au-dessous de 1K (Marti
et al.) 2% et ont été trouvées plutdt typiques pour d'autresctires magnétiques

compatibles avec la symétrie Pbnm (Bert&dt)

Dans la présente section, des données structudtatesomposéBRGaQ; disponibles
dans la littérature sont présentées pour une mgslleompréhension de la structure cristalline

de ces matériaux.
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[1.6.1Gallate de lanthane LaGaQ

Les premiers résultats sur la formation de péragskaGaQ et sa structure cubique
avaient été rapportés par Moeller et King et Rugge Ferrd*> ¢, Juste apres, Gelléf'a
trouvé la déformation de la structure orthorhombidpaGaQ est similaire a celle observée
dans GdFe@® Les auteurs ont également décrit une transfoomatie phase de
'orthorhombique au rhomboédrique a 1173 K. Cepahda'autres études sur le
comportement thermique de LaGa@vele que cette transition se produit a des tempes
beaucoup plus basses 420 K (Miyazawa; OBryat; &erkstresser etl; Kobayashi egl) °*

5"l OBryan etal. ®¥ ont constaté une transformation de phase de sewdnel a 1450 K dans
LaGaQ, mais cette observation n'a pas été confirméedjgautres auteurs. A température
ambiante et a température élevée, la modificatiiadstructure LaGagla été affinée par
Wang etal. *® en utilisant les données de rayons X sur la poudre auteurs ont montré qu'a
température ambiante, LaGafossede le groupe spatial Pbnm et que sa modficathaute
température appartient au groupe spatial centrasigméR3c. En se basant sur des études de
diffraction des rayons X d'une plaque cristalliméque de LaGag) Morozov etal ©° ¥ont
conclu que sa structure a température ambiantd p&s orthorhombique. Cependant, la
suggestion de l'auteur d'une structure tricliniqad.aAlG; n'a pas été confirmée. La structure
qui a été conclue repose sur l'observation deslliesngoubles avec les plans de composition
{100} et {010}, qui ont été trouvés dans LaAdOSelon les considérations de la théorie de
groupe effectuées par Savytski, les domaines anti phase dans les cristaux duGg@seQ

sont possibles seulement dans les plans cristapbggues (100) et (010). Ce qui a été
également trouvé en utilisant des méthodes de sa)otans CaTi@(Arakcheeva eal) 2.

Des enquétes structurelles récentes de La@#€Ectuées par différents groupes de recherche
ont clairement montré que la structure LaGa@empérature ambiante appartient au type de
GdFeQ orthorhombique (Marti el. > %¥; Sanjuan eal. **'; Slater etl. ¢ ¢”): Howard et
Kennedy®® ; Vasylechko eal. * ’: Lerchetal. " ; Kajitani etal. "?). Il convient de noter
gue des différents rapports de parameéetres de nsaitie rapportés dans la littérature pour le

LaGaQ orthorhombique.

8] dans ses premiers travaux a mentionné les parammmaille a = 5.49A,

Geller
b=5.524A,c=7.787A otia<b. Ces résultats ont été acceptés pour La@a®s de nombreuses
publications (Mizuno eal. [”®!, Giess efl. ¥, OBryan etal. *®, Kobayashi eal. ", Wang

etal. 8 Morozov etal. ®%, Utke etal. [’®)). Des autres paramétres de maille orthorhombique
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du LaGaQ, a=5.526A, b=5.473A, c=7.767A, ol A> B ont étgnsilés par Marezio eil. *°

et d'autres (Geller eal. ®%: Marti et al. ®®, 1996 **)). Afin de clarifier la situation,
Vasylechko etl. [ ont effectué une recherche par la méthode de Riete la structure
LaGaQ en utilisant les modéles rapportés par Wanagl.€t® et Marti etal. 3. IIs différent
essentiellement par le rapport entre a et b, ol ca<a>b. Il a été montré que l'affinement de
la structure lors de l'utilisation des parameétreb de cellule donne un meilleur ajustement
des profils observés. Plus tard, des études sura@Qa@n utilisant la techniquea haute

résolution du poudre du synchrotron ont été réml{sé@sylechko etl. "® Savytskii etal.
[77])'

[1.6.2 Le systéme LaGa@-RGaO;(R=Ce-Gd)

La substitution du lanthane par d'autres élémeatsedes rares dans les solutions
solides LayR«GaG; entraine une diminution systématique du volumkaadeaille élémentaire
provoquée par la diminution du rayon ionique deeterares (la contraction des lanthanides).
Le rapport entre les parameétres de maille varies dies pérovskiteRGaG; de a >c >b dans
LaGaQ a a>b>c dans CeGa@t b>c>a dans d'autres gallates de terres rR@aQ;. Par
conséguent, dans les solutions solides deR&aG;, les parameétres de mailleet c baissent

avec l'augmentation d® tandis que le parametbereste presque constafigure 11.7).

La caractéristique de la structure cristalline di@tson solide existant dans le systeme
pseudo binaire LaGagRGaG; est la présence de quatre régions différenteglation avec
des parametres de résemwb et c. Pour certaines solutions solides l&GaQs, presque les
mémes parametres de maille ont été observés dnesrteompositionsHigure 11.7). Les
mailles élémentaires unitaires sont tres prochegéteagonale ou cubique, mais les structures
cristallines sont orthorhombiques. La méthode erpgmtale (High Résolution neutron
Powder Diffiactometer, HRPD) conduit a la résolntide trés faible fractionnement des
réflexions de Bragg confirmant des distorsions atibmbiques dans ces composeés
(Vasylechko etl. ['® ™. La relation entre la distance interatomiqueaetdncentration dans
les composés LaRGaQ; montre une augmentation systématique de la défmmade la
structure lorsque& augmente entre LaGg®@tRGaG; ; dans les pérovskites, la substitution de
'atome de lanthanides par d'autres cations desteares conduit a une transformation de

phase Pbnm-R3c, de 420 K dans le gallate de laptens des températures plus élevées.
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Figure II-7. La fraction molaire en fonction des paramétres délendes composées L, R.GaO,

(R=Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) solutions solitf&s

Les températures de transition dans.EaGaG; augmentent de fagon linéaire avec la

concentration du catioR, par exemple, 1% de substitution de La par CeNBy,Sm ou Gd



60 | Les pérovskites

augmente la température de la transformation PRBm-de 8, 14, 21, 27, et 38 K,

respectivement (Vasylechkoadt "®, Vasylechkd®).
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II1. Résultats & discussions

I11.1. Détails de calculs

Dans ce travail, nous avons effectué des calculs scalaires relativistes des propriétés
structurales, électroniques et magnétiques des pérovskites RGaO; (R = La, Ce, Pr, Nd, et Pm),
en utilisant le code Wien2k "', qui est une application directe de la méthode des ondes planes
augmentées et linéarisées de potentiel total FP-LAPW ! L’énergie d’échange et de
corrélation est traitée par deux approximations : ’approximation de la densité locale de spin
(LSDA) Plet I’approximation de LSDA +U . Cette approximation différe de la premiére par
une correction de type Hubbard qui tient compte la forte corrélation des électrons des couches
4f des ions de terres rares. L’effet de ’interaction spin-orbite (LSDA+U+SO) est également

examiné dans cette étude.

Les fonctions de base sont développées en des combinaisons de fonctions
d’harmoniques sphériques a D’intérieur des sphéres non chevauchées entourant les sites
atomiques (sphéres muffin-tin) et en séries de Fourier dans la région interstitielle. Les
différents paramétres d’entrés utilisés dans ces calculs (les RMTs, les point-k,
Rmr*Kmax-----.. ) sont listés dans le Tableau III-1. Les paramétres de réseaux, les modules
de compressibilité et leurs premicres dérivées sont calculés par ajustement de la courbe du

volume en fonction de I’énergie, en utilisant ’équation de Murnaghan''.
BpPY""
V=V, (1 + j
B

qui doit étre ajustée aux points Ei(a), ou B et B  sont : le module de compressibilité et sa
premiere dérivée, respectivement.

B est donné par I’équation suivante :

0’E

B=V
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Et B’ est déterminé par :

Vo

B

.
B
Ve |+ =V -V
j o |+ 5 o)

Vo : est le volume d’équilibre a I’état fondamental.

Tableau III-1.Les différents parametres structuraux utilisés dans nos calculs.

Structural
LaGaO; CeGaO;
. - - - - OrthorombiquePnma_ ___ __~ ______ ¢ OrthorombiquePnma _ _ _ _ _ _
RMT La=2.5,Ga=1.95,0=1.6 RMT Ce=2.5,Ga=1.95,0=1.6
K-points 27 K-points 27
Rmt* Kmax 7 Rmt* Kmax 7
StabilitéMagnétique
LaGaO; CeGaO;
_________ NMetEM __ __ ____ e __ NMetfM ________
RMT La=2.5,Ga=1.95,0=1.5 RMT Ce=2.5,Ga=1.95,0=1.5
K-points 27 K-points 27
Rmt* Kmax 7 Rmt* Kmax 7
AFM AFM
fmmm o AFM:L _AEMCTIAFMEIL AFMIL_AEM-TT_AFMEID
RMT La=2.7,Ga=1.95,0=1.6 RMT Ce=2.7,Ga=1.95,0=1.6
K-points 26 K-points 26
Rmt* Kmax 7 Rmt* Kmax 7
PropriétésElectroniques
LaGaO; CeGaO;
- _ _ _ EtatMagnétique Stable FM____~ _____ EtatMagnétique Stable FM___ _ _
RMT La=2.5,Ga=1.95,0=1.5 RMT Ce=2.5, Ga=1.95,0=1.5
K-points 27 K-points 27
Rmt* Kmax 7 Rmt* Kmax 7
Conf. Elect. La: [Kr]4d'"/ 5s? 5p° 6s% 5d' Conf. Elect.  Ce: [Kr] 4d'"/ 55% 5p° 6s? 5d" 4f
Ga: [Ne]3d'9/ 45> 4p' Ga: [Ne]3d'"/ 4s% 4p'
0: 1s2s2p° 0: 1s2s2p°
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Structural
PrGaO; NdGaO;
- - - = - = OrthorombiquePnma__ _____~ ______ OrthorombiquePnma _ __ _ _ _
RMT Pr=2.5,Ga=1.95,0=1.6 RMT Nd=2.5,Ga=2,0=1.6
K-points 36 K-points 36
Rmt* Kmax 7 Rmt* Kmax 7
StabilitéMagnétique
PrGaO; NdGaO;
_________ NMetEM _ _ _ _ ____._ oo ___NMetFM_ ________
RMT Pr=2.5,Ga=1.95,0=1.6 RMT Nd=2.5, Ga=2,0=1.6
K-points 36 K-points 36
Rmt* Kmax 7 Rmt* Kmax 7
AFM AFM
_AFMEL O AFMIL  AEMCIL JAEMEL O _AFMAIN O ARMAIN
RMT Pr=2.7, Ga=1.95,0=1.5 RMT Nd=2.5,Ga=1.95,0=1.5
K-points 31 K-points 31
Rmt* Kmax 7 Rmt* Kmax 7
PropriétésElectroniques
PrGaO; NdGaO;
- _ _ _ BtatMagnétique Stable¥™M_ _ ___~____ | EtatMagnétique Stable FM_ __ _ _
RMT Pr=2.5,Ga=1.95,0=1.6 RMT Nd=2.5,Ga=1.95,0=1.6
K-points 36 K-points 36
Rmt* Kmax 7 Rmt* Kmax 7
Conf. Elect. Pr: [Kr]4d'"/ 55> 5p° 65> 5d' 4f Conf. Elect.  Nd: [Kr]4d'"®/ 55 5p° 6s? 5d' 4f
Ga: [Ne] 3d"/ 4s* 4p' Ga: [Ne] 3d"/ 4s* 4p'

0: 1s2s2p°

0:  15°2:%2p°
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PmGaO3
_______ OrthorombiquePnma__ _ _ _ _

RMT Pm=2.5,Ga=1.95,0=1.6

K-points 36
Rmt* Kmax 7
PmGaO3
_________ NMetEM________.

RMT Pm=2.5, Ga=1.95,0=1.6

K-points 36
Rmt* Kmax 7

AFM
JARMT_ AFMAT AFMII
RMT Pm=2.7,Ga=1.95,0=1.5

K-points 31

Rmt* Kmax 7
PmGaO;
_____ EtatMagnétique Stable FM_ _ _ _
RMT Pm=2.5,Ga=1.95,0=1.6
K-points 36
Rmt*Kmax 7

Conf. Elect. Pm:  [Kr]4d""/ 5s% 5p° 652 5d' 4f*
Ga:  [Ne]3d'"/ 4s% 4p'

0: 15%/2s%2p°

Toutes les pérovskites utilisées dans cette étude se cristallisent dans la structure
orthorhombique de groupe d’espace Pnma, qui est illustrée dans la Figure ITI-1.

Figure I1I-1 : Structure cristalline orthorhombique
Pnma des pérovskites RGaO; (K= La—Pm)
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I11.2. La stabilité magnétique

Dans cette partie nous allons étudier les configurations magnétiques favorables pour
ces systémes. Pour cela, nous avons préparé quatre configurations de spin possibles et
indépendantes pour les pérovskites RGaO;(R=Ce—Pm). Les deux types de calcul, avec et
sans spin polarisés, sont effectués dans cette étude. La Figure III-2 montre les configurations
magnétiques considérées de la structure orthorhombique avec 20 atomes/cellule unitaire,
incluant : L'état ferromagnétique(FM), et les phases antiferromagnétiques (AFM-1, AFM-II et
AFM-III) obtenues par la LSDA et LSDA+U. Notre but consiste a calculer les énergies
totales d’équilibre de chaque configuration magnétique avec 1I’approximation LSDA+U (U =

0.68 Ryd) pour établir une comparaison entre les phases NM, FM et AFM.

b
L.

Figure III-2 : Les représentations schématiques de 1’arrangement de spin
de I’élément terre rare dans les états : (a) FM, (b) AFM-L, (c) AFM-II et (d)
AFM-III des composés RGaOs;(R= Ce—Pm).
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En utilisant la structure atomique optimisée, orthorhombique-Pnma des pérovskites
RGaO;(R=Ce—Pm), 1'énergic totale de toutes les configurations magnétiques étudiées,
ferromagnétique(FM), et les trois configurations antiferromagnétiques (AFM-I, AFM-II et
AFM-III) ont été calculées en fonction des volumes par les deux approximations LSDA et
LSDA+U, tracées et présentées dans la Figure III-3.11 résulte que 1’état non magnétique
(NM) du composé LaGaO; est plus stable en utilisant 1’approche LSDA+U, puisque les
énergies fondamentales des deux phases (avec et sans spin polarisé) sont identiques les
quelles sont indiquées par la superposition des deux courbes (Voir Figure III-3). Il est connu
que les approximations standard telles que la LSDA et la GGA ne puissent pas décrire la forte
corrélation entre les électrons 41, d’ou la nécessité d’inclure I’interaction de coulomb effective
Ue=U-J. Les résultats obtenus avec les deux approches montrent clairement que la
configuration (FM) est la plus stable pour les composés RGaOs(R=Ce—Pm). Les résultats des

moments magnétiques sont prédictifs.

I11. 3. L’effet du potentiel d’Hubbard

La plupart des déficiences constatées de la LSDA sont souvent dues a une
surestimation de ses capacités, comme le probleme du gap ou les énergies d'excitation,
certaines propriétés d'équilibre sont parfois mal reproduites. Les oxydes de métaux de
transitions FeO et CoO ' sont prédits métalliques alors qu'ils sont isolants. Le Fer est prédit
cfc et paramagnétique alors qu'expérimentalement il est cc et ferromagnétique !, La LSDA
prédit de fausses limites de dissociation pour un grand nombre de molécules. Cette
approximation est impuissante pour décrire ces matériaux fortement corrélés. Il est donc
essentiel, pour aller plus loin, que 1'approximation de la densité locale doit tenir compte des
corrélations dans la bande 4f La méthode la mieux adaptée nous a semblé étre la LSDA+U.
La prise en compte des corrélations peut sembler grossiere dans cette méthode mais elle
devrait permettre, dans un premier temps, de voir si une amélioration des différentes
propriétés est observée. Une localisation des électrons f doit évidemment augmenter le
volume obtenu par la LSDA, mais il est impératif d'examiner également d'autres propriétés
fondamentales, comme les propriétés magnétiques pour justifier notre approche. Nous verrons
dans le prochain paragraphe les excellentes tendances que donne la LSDA+U au niveau de
ces propriétés. Nous allons examiner la plupart des particularités de ces matériaux sous 1'angle
des corrélations entre électrons fpuis nous verrons comment un traitement de celles-ci par la
LSDA+U permet d'améliorer trés nettement les résultats obtenus avec l'approximation de la

densité locale.
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Figure I11-3 : Stabilité magnétique du RGaO; (R=La—Pm).
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I11.4. La détermination structurale

La Figure I1I-4 présente les parametres de maille d'équilibre a, b et ¢ calculés par la

LSDA et LSDA+U des pérovskites ferromagnétique orthorhombique RGaO;(R=La—Pm).

Nos résultats montrent que les calculs LSDA sous-estiment le volume V, et surestiment B,. A

partir de cette figure, la variation des modules de compressibilité en fonction des éléments

terres rares présentent un comportement étrange. L’application de la LSDA+U surestime les

parameétres de réseau par rapport aux valeurs obtenues avec la LSDA, cette surestimation est

due au potentiel répulsif d’Hubbard U.

On remarque également que le volume diminue le long de la série en allant de La jusqu'au

Pm; contrairement au module de compressibilité qui augmente puisqu’il est inversement

proportionnel au parametre de réseau. Donc, Il est tres clair que la LSDA+U présente des

meilleurs résultats en comparant avec les données expérimentales.
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&G 20/
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Figure III-4: Paramétres de réseau (a, b, ¢) et modules de compressibilité des

pérovskites RGaOs (R =La—Pm) obtenus par la LSDA et LSDA+U.
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Les volumes calculés par la LSDA montrent un écart de 3.18%,3.25%, 3.25%, 3.96%
et 2.98 %avec les valeurs expérimentales (voir Tableau I11-2).

Le traitement LSDA+U (U= 0.68Ryd) des électrons localisé fde nos systémes, nous
a permis de reproduire avec succes toutes les propriétés structurales (paramétre de réseau,
module de compressibilité et les paramétres internes) en comparant avec les valeurs
expérimentales. Donc, le principal effet de la correction d’Hubbard est d'empécher la
participation des €lectrons 4fa la liaison : les états 4f'sont repoussés du niveau de Fermi vers
des énergies plus basses ou/et hautes. La prise en compte des corrélations entre les électrons
4f dans la structure électronique de nos pérovskites, par I’approche LSDA+U, montre une
réelle amélioration par rapport aux approximations basées sur le gaz homogene d'électrons.
Le volume expérimental est bien reproduit ainsi que les propriétés reliées a 1'énergie totale
comme le module de compressibilité. Ces premiers résultats, s'ils ne permettent pas d'étre
catégorique sur le comportement des électrons 4f des pérovskites ferromagnétiques, indiquent

qu'au moins une partie d'entre eux est localisée.
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Tableau III-2. Les volumes, les parameétres du réseau a, b et ¢, les modules de
compressibilité¢ B, leurs premieres dérivées des composésRGaO;ferromagnétique dans la
structure orthorhombique, calculés par la LSDA et la LSDA+U comparés avec d’autres
résultats expérimentaux.

Composé LaGaO3
E« o __________] LSDA _ _ _ o ____._
V/A?, ab.c/A V=228.88, a= 5.451, b="7.702, c= 5.450
By/GPa, B’ By=208.83 GPa, B'=4.3782
Site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
La / 4c 0.526967 0.25 0.493345
Ga / 4b 0.5 0 0
Ol / 4c 0.989373 0.25 0.570139
02 |/ 8d 0.779864 0.037245 0.220641
B oo LSDA+U/ U=0.68Ryd _ __ ___________
V/A?, ab.c/A V=233.70, a= 5.478, b="7.757 , c= 5.498
By /GPa,B' By=201.6260, B'=4.4334
Site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
La / 4c 0.519784 0.25 0.497119
Ga / 4b 0.5 0 0
Ol / 4c 0.994665 0.25 0.550894
02 / 8d 0.775922 0.026756 0.224245
__________________ Experience __ ___ ____________
a,b,c/A a=5.524" b=7.774" = 5.492"
Site atomique / mult- Wyckoff x!®l v 2
La / 4c -0.0041 0.0168 0.25
Ga / 4b 0.5 0 0
0O1 / 4c 0.0669 0.4942 0.25
o2 / 8d -0.2701 0.2704 0.0356

V=236.40"! a= 5.496 ! b=7.787 P! ¢=5.524 !

V=235.89 1% a=5524 1 =7 774 1% =5 497 110

V=234.87 Ml a= 5514 M p=7764 M c= 5485 M
V/A3, ab,c/A V=234.88 Ml a=5513M" p=7764 " =35 486"

a=5.520 " b=7.770 "2 ¢=5.490 "

a=5.527 13 b=7.781 181 ¢=5.496 "3

a= 54734 B8 p=7 767 14151 o= 5 576 14151

V/A®, B,/ GPa V=235.1 " B=193.00""" By=208.00"""
a,b,c/A a=5.522 "1 p=7.772 181 = 5491 I"¥
site atomique / mult- Wyckoff x!8! y!!8 AN

La / 4c -0.0036 0.0172 0.25

Ga / 4b 0.5 0 0

ol / 4c 0.055 0.495 0.25

02 / 8 -0.72 0.281 0.029
Théorie

VIR ab./A B R s e et v L

a=5.485 1 p=7.752 2V =5 481 2%
a=5.465 ™ p=7.73711 ¢=5561 1
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Composé CeGa03
B . _] spa
V/A, ab,c/A V=225.29, a= 5.431, b= 7.703, c= 5.384
B,/ GPa,B' Bo=214.97, B'=4.1188
site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
Ce / 4c 0.536938 0.25 0.490347
Ga /|  4b 0.5 0 0
0l / 4 0.986090 0.25 0.576397
02 / 8d 0.786874 0.040302 0.213933
Ee o ______ LSDA+U/ U=0.68Ryd _ _ _ __ _________
V/A3, ab,c/A V=228.84 , a=5.484 , b= 7.656 , c= 5.449
B,/GPa,B' Bo=205.5269, B'= 4.8929
site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
Ce /| 4 0.528176 0.25 0.493496
Ga /|  4b 0.5 0 0
ol / 4c 0.986861 0.25 0.572666
02 / 8d 0.774374 0.0397469 0.226000
__________________ Experience _ _ ______ ________
V/A3, ab,c/A V=233.24 21 a= 5484122 b=7.747 11 =5 490 %
site atomique / mult- Wyckoff /22 yi22 i
Ce /| 4 0.0276 0.25 0.9954
Ga |/  4b 0.5 0 0
ol / 4 0.4895 0.25 0.0889
02 / 8d 0.2807 0.0318 0.7277
V/A3, ab,c/A V=233.39 B a= 5490 B! p=7.74831 ¢= 5485
site atomique / mult- Wyckoff x/2 y& A
Ce /| 4 -0.0059 0.0276 0.25
Ga |/  4b 0.5 0 0
0l / 4 0.067 0.494 0.25
02 / 8d -0.289 0.275 0.07

V/A?, B,/ GPa V=233.61 "% B=177.00 "' B=198.00 '8!
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Composé PrGaO3
By ] Lspa
V/A, ab,c/A V=223.29, a= 5.446, b=7.646, c= 5.361
B,/ GPa, B' Bo=209.3834, B'=4.5635
Site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
Pr /  4c 0.542878 0.25 0.489765
Ga /  4b 0.5 0 0
01 / 4c 0.982514 0.25 0.579866
02 / 8d 0.791401 0.042261 0.208937
Ee o ______ LSDA+U/ U=0.68Ryd _ _ ___ _________
V/A3, ab,c/A V=227.53, a= 5.482, b= 7.665, c= 5.414
B,/ GPa, B' Bo= 204.9649, B'=3.9714
Site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
Pr /  4c 0.539468 0.25 0.490524
Ga /  4b 0.5 0 0
0l / 4c 0.984795 0.25 0.573871
02 / 8d 0.785868 0.040409 0.214800
__________________ Experience _ __ ___ ___________
a,b,c/A a=5.455 b="7.727 " = 5.490 4
Site atomique / mult- Wyckoff x4 yi2 22
Pr / 4c -0.00742 0.03522 0.25
Ga |/  4b 0.5 0 0
ol / 4 0.0758 0.4848 0.25
02 / 8d -0.2868 0.2871 0.0404
V/A3, ab,c/A v=230.8 " a=5.450 " p=7.708M c=5.492 M

v=230.72 M a= 5449 M p=7 710" ¢= 5493 M
V=232.1" a=5.465" b=7.729" ¢=5.495"
a=5.468 "4 p=7733114 1] = 5 49 14 13]
a=5.462 11 p=7.740! = 5.493 %3

V/A3, B,/ GPa V=231.4 "8 B,=182.00 " B,=220.00 "

Théorie

V/A3, ab,c/A a=5.401 M1 b=7.669"" c=5.557 121l
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Composé N dGaO3
E. o ___________] LSDA _ _ _ _ o _____._
V/A3, ab,c/A V=221.83, a= 5.433, b="7.616, c= 5.360
By/ GPa,B' By=210.4290, B'=4.9390
Site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
Nd / 4c 0.542550 0.25 0.490296
Ga / 4b 0.5 0 0
Ol / 4c 0.981360 0.25 0.580836
02 |/ 8d 0.793412 0.042701 0.206972
B oo LSDA+U/ U068 Ryd _ __ ___________
V/A3, ab,c/A V=225.74, a= 5.479, b="7.619 , c= 5.407
B,/ GPa,B' By=212.8751, B'=3.5546
Site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
Nd / 4c 0.543171 0.25 0.489357
Ga / 4b 0.5 0 0
Ol / 4c 0.982900 0.25 0.578921
02 |/ 8d 0.789498 0.042595 0.210862
__________________ Experience ________________
a,b,c/A a=5.395" b= 7.660 %!, c=5.470 %I
Site atomique / mult- Wyckoff x 1261 y 1261 z 2l
Nd / 4c 0.49089 0.04268 0.25
Ga / 4b 0 0 0.5
Ol / 4c 0.7098 0.2092 0.5426
o2 / 8d 0.0803 0.0181 0.75
a,b,c/A a=5.405" b= 7.679 % c=5.475 19l
Site atomique / mult- Wyckoff x 1261 y 1261 z 2l
Nd / 4c 0.49092 0.04142 0.25
Ga / 4b 0 0 0.5
O1 / 4c 0.7107 0.2097 0.5422
o2 / 8d 0.0800 0.0174 0.75
a,b,c/A a=5.427%" b=7.707 7| c=5.497 ¥
Site atomique / mult- Wyckoff x 127! y 127 z
Nd / 4c -0.0091 0.04142 0.25
Ga / 4b 0.5 0 0
O1 / 4c 0.0800 0.4826 0.25
o2 / 8d -0.2893 0.2903 0.0422
V/A®, ab,c/A v=230.1 " a=5.426 "), b=7.706 ¥, c= 5.502 !

V=229.15 M 3=5419 M b= 7694 ¢c= 5495 M
V=229.11 M 3=5418 "l b= 7693 ¢= 5495
a=5.431 W p= 7 7104151 o= 5 499 114 15]
a=5.427 8! b=7.7078 = 5497 8
a=5.428 1 p=7.7291"" = 5493 "

V/A?, B,/ GPa V=231.00"! By=189,00"% B,= 214,00 "8
Bo= 200,00 "7 B,= 190,001

__________________ Théorie __ _ _ _ _  __ _________

V/A?, ab,c/A a=5.390 P'T b= 7.658% ¢c='5.55¢6 171!
By=186,5 1!
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Composé PmGaO3
Ee o _______1] LsbA
V/A3, ab,c/A V=220.30, a=5.436 , b= 7.588, c= 5.341
By/ GPa, B’ By=207.1398, B'=4.9886
site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
Pm / 4c 0.545001 0.25 0.489756
Ga / 4b 0.5 0 0
Ol / 4c 0.980098 0.25 0.582616
02 / 8d 0.796408 0.042915 0.203991
Ev . LSDA+U U=0.68Ryd _ _ ____________
V/A®, a,b,c/A V=223.77 ,a=5.473,b=7.628 , c= 5.358
By/ GPa,B' By=214.3356, B'=4.4313
site atomique / mult-Wyckoff X Y Z
Pm / 4c 0.547594 0.25 0.489086
Ga / 4b 0.5 0 0
Ol / 4c 0.979501 0.25 0.583705
02 / 8d 0.792644 0.044405 0.207900
________________ _ Experience _ _ ____ ___________
a,b,c/A a= 5396 P71 b=7.677 P4, = 5.507 P
site atomique / mult- Wyckoff x2 yi2 2
Pm / 4c -0.01121 0.04765 0.25
Ga / 4b 0.5 0 0
Ol / 4c 0.08544 0.47598 0.25
o2 / 8d -0.29291 0.28676 0.04473
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IIL.5. Les propriétés électroniques et magnétiques

A Tl'aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité, nous avons calculé les
propriétés ¢lectroniques et magnétiques de nos composés RGaOs;(R=La—Pm) dans la
structure orthorhombique, en utilisant deux approximations pour le potentiel d'échange et de
corrélation : I'approximation de la densité locale polarisée en spin (LSDA) et la LSDA+U, qui
différe de la premiére par une correction de type Hubbard pour prendre en compte de la forte
corrélation des électrons de la couche 4f de 1’élément de terres rares. Avec cette derniére, on
obtient des valeurs en bon accord avec 1'expérience. Le couplage spin-orbite (LSDA+UHSO)

est pris en compte dans cette étude.
II1.5.1. Structures de bande et densités d’état totales et partielles

Dans ces systémes, les électrons sont fortement localisés. La répulsion de coulomb
entre les électrons devrait étre prise en considération en ajoutant le potentiel d’Hubbard
comme énergie de répulsion (LSDA+U). 11 y a différentes maniéres dont ceci peut étre mis en

application. Dans notre travail, nous avons employé la méthode d’ Anisimov .

Les structures de bande et les densités d’état totales (TDOS) et partielles (PDOS)
avec R-s/p/d/f, Ga-s/p/d et O-s/p, en utilisant la LSDA et la LSDA+U des pérovskites
RGaO;(R=La—Pm) sont montrées dans les Figures I1I-5, I11-6 et ITI-7. Nous constatons que
la LSDA prédit une mauvaise description de la région de Fermi des systémes fortement
localisés puisque cette derniére est largement dominée par les états localisés R-f Par
conséquent, ces matériaux sont trouvés métalliques a I’exception du composé non magnétique

LaGaOs, qui présente un caractere semi-conducteur avec les trois approches.
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Figures III-5: Structures de bandes ¢électroniques des composés KGaOs
(R=La—Pm) calculées avec la LSDA et la LSDA+U en tenant compte du couplage

spin-orbite.
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Les calculs LSDA+U prouvent que le maximum de bande de valence (VBM) est situé
au point de haut symétrie T et le minimum de la bande de conduction (CBM) au point /" de la
premiere zone de Brillouin (BZ), ayant pour résultat un gap d’énergie indirect pour toutes les
pérovskites RGaOs;(R=La—Pm) considérées dans cette étude (Voir le Tableau III-3). Donc,
nos matériaux passent d’un caractére métallique (LSDA) & un autre semi-conducteur en
utilisant la LSDA+U, et la valeur de 1’énergie gap du composé NdGaO; est de méme ordre
que d’autres valeurs théoriques disponible 3.8 eV P?l.Les densités d’états totales de nos
composés, tracées dans la Figure III-6,montrent une grande ressemblance topologique de la
distribution des électrons dans les deux régions, conduction et valence. Dong, la structure de
bande et par conséquent la densité d’états pourraient étre divisées en trois régions séparées par
un gap. A partir de la densité partielle, nous pouvons identifier le caractére de chaque région.
Les plus basses énergies autour de —15.0 eV sont dérivées des états de R-p, O-s et Ga-d avec
une petite contribution des états Ga-s/p dans les deux directions de spin (haut et bas). La
deuxiéme région de — 8.0 eV jusqu'a I'énergie de Fermi (Er) provient des états R-fdes spins
majoritaires et des états O-p avec un mélange des états de R-s/p/d, de Ga-s/p/d, et des états
d'Oxygene. A partir de ~4eV (le gap d’énergie fondamental), les bandes proviennent de R-fet
de R-d avec un mélange des états Ga-s/p, R-s/p, et O-s/p dans les deux directions de spin.
Donc, il est treés clair que le maximum de la bande de valence de la structure de bande
¢lectronique est dérivé principalement des états R-f et O-p, avec une petite contribution des
¢tats de R-s/p, alors que le minimum de la bande de conduction est dominé par les états R-fet
R-d avec une petite contribution des états O-p et Ga-s/p (voir la Figure I11-7).

Tableau III-3 : Les moments magnétiques totaux Ug et les gaps d’énergie E, des pérovskites

RGaO;(R=La—Pm) en utilisant différentes approximations.

Ey. M M Direction E, (eV)
(R)/ng___ (Tot)/pg

LaGaO; LDA o T-TI Eg=3.94923

LDA+U e T-I Eg=3.68888

LDA+U+SO oo e T-TI Eg=3.68726
CeGaO;  LDA 0.9593 3.9906 - e e

LDA+U 0.9854  4.0041 T-I" Eg1=3,81529 Eg |=3,83622

LDA+U+SO  0.9877 3.9999 T-I Eg1=3,81341 Eg1=3,69803
PrGaO; LDA 1.9715 7.9879 e e e

LDA+U 1.9866 8.0007 T-I Eg1=3,8942 Eg |=3,94676

LDA+U+SO  1.9853 7.9981 T-I Eg1=3,84168 Eg |=3,88137
NdGaO;  LDA 3.0006 12.0035  —-e-ee- e e

LDA+U 2.9926 11.9987 T-I Eg1=3,96875 Eg |=4,01297

LDA+U+SO 29878 11.9930 T-I Eg1=3,93188 Eg |=3,95254
PmGaO; LDA 4.0427  16.0412  cemeemm e e

LDA+U 3.9986 16.0006 T-I Eg1=4,023 Eg |=4,06848

LDA+U+SO  3.994] 15.9942 T-I' Eg1=4,01265 Eg |=4,17249
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Figure I1I-6 : Densités d’état totales des pérovskites RGaOs;(R=La—Pm) avec les deux

approches LDSA et LSDA+U et en tenant compte du couplage spin-orbite.
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Figure III-7 : Densités d’états partielles des pérovskites RGaO; (R=La—Pm) avec les
deux approches LDSA et LSDA+U, et en tenant compte du couplage spin-orbite.
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Lorsque I’interaction spin-orbite LSDA+UHSO est prise en compte, le long de l'axe
(001), les orbitales 4fsont 1égérement modifiées. Les états de spin 4fdeviennent plus larges et

le décalage d'énergie entre les centres devient plus grand.

Les moments magnétiques totaux de la cellule unit¢ de nos matériaux sont
décomposés en contributions des sphéres atomiques, représentés dans le Tableau I1I-3. Pour
les deux approches utilisées, les moments magnétiques sont fortement localisés dans les sites
des éléments de terres rares, avec des contributions négligeables de I’atome de galium (Ga),
de I’atome d’oxygene (O) et de la région interstitielle. Les valeurs calculées des moments
magnétiques sont des purement prédictives, en utilisant les deux approches LSDA et
LSDA+U et en tenant compte du couplage spin-orbite (LSDA+U+SO).

A partir de la Figure ITI-8, les moments magnétiques augmentent en allant de Ce (4f")

vers Pm (4£*) pour les trois approximations utilisées, LSDA, LSDA+U et LSDA+U+SO.
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Figure III-8 : La variation du moment magnétique total en fonction de
I’élément de terres rares des pérovskites RGaO;(R=La—Pm) avec les deux

approches LDSA et LSDA+U et en tenant compte du couplage spin-orbite.
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I11.5.2. Densité de charge électronique

Le calcul de la densité de charge électronique, qui est présentée généralement dans un
plan et selon une direction, nous informe sur le transfert de charge et par conséquent sur la
liaison dans le matériau, a savoir le caractére ionique ou covalent de la liaison. Vu
I’importance de la connaissance de la nature chimique de la liaison dans un matériau, et dans
le but d’étudier son effet, nous avons calculé la distribution de la densité de charge de valence
de nos composés RGaOs;(R=La—Pm) dans la structure orthorhombique et dans le plan (100)
suivant les deux directions de spin en utilisant la LSDA+U+S0. A cause de la similarité des
résultats des densités de charge des systémes ¢étudiés, nous avons présenté les densités de
charge et de spin du composé CeGaOj; uniquement, représentées dans la Figure III-9. Les
atomes K d'électronégativités (Pauling) La (1.10), Ce (1.12), Pr (1.13), Nd (1.14) et Pm (1.13)
et 'atome Ga d'électronégativité 1.6, sont considérés comme des atomes métalliques, jouant le
role de cations ;c’est pour cette raison qu’il y a un transfert de charge vers 1’atome non

métallique puisqu’il est plus électronégatif (d'électronégativité 3.50) que ces éléments.

Ce transfert de charge entre le cation et ’anion augmente avec 1’augmentation de la
différence d’électronégativité. On peut noter qu’il y a une augmentation dans la distribution
de charge ¢électronique dans les sites de O et une diminution dans les sites des atomes R et Ga.
Ce réarrangement de charge refléte la nature électronégative de O, et traduit I’ionicité de la

liaison.

La densité de charge dans la Figure II1-9 indique le caractére covalent prédominant de
la liaison chimique établie entre ’atome d’oxygéne et celui du galium, accompagné d'un
transfert de charge de I’atome Ga vers ’atome non métallique ce qui implique un degré
d’ionicité dans la liaison. Ceci est dii a I’effet de ’hybridation entre les états d de ’atome Ga
et les états p de I’atome d’oxygene. La liaison R-O dans la pérovskite RGaO3 semble avoir un

caractére ionique.
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(b)

Figure III-9: (a) Contour de la densité de charge de valence et (b)
densité de spin du compos¢ RGaO; (R=Ce) ferromagnétique dans le plan
(100) en utilisant LSDA+U+SO.
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La Figure III-9b montre la densité de spin (la différence entre la densité d'électrons de
spin haut et de spin bas) en plan perpendiculaire a I'axe de symétrie contenant des atomes R,
Ga et O. La densité de spin du galium et d’oxygene dans le voisinage de la densité de spin des
atomes de terres rares R est de signe opposé (ne sont pas montrés dans le Tableau I11-3). A
partir de cette figure, il devient clair pourquoi les moments magnétiques de ces atomes sont
négligeables et négatifs. Il est également clair que l'origine du magnétisme provient de
1'é1ément de terres rares K, puisque la densité de spin présente un moment magnétique de spin

principalement due aux orbitales 4£.

I11.6. Le multiferroisme dans les pérovskites RGaO; (R=Ce—Pm)

Pour confirmer cette caractéristique, nous devons examiner deux phénomeénes importants:

1- Ferromagnétisme, 2- Ferroélectricité

Les matériaux ferroélectriques et ferromagnétiques présentent des similarités de
comportement (I’application d’un champ électrique entraine la réorganisation de domaines
¢lectriques et I’apparition d’une polarisation électrique globale pour les ferroélectriques, et
I’application d’un champ magnétique va entrainer la réorganisation de domaines magnétiques
et donc I’apparition d’un moment magnétique global pour les ferromagnétiques) mais les
origines de ’ordre électrique et de 1’ordre magnétique sont bien distinctes. L’existence d’un
moment électrique est liée a la structure cristalline du matériau. Dans la plupart du temps, une
distorsion de la maille cristalline entraine 1’apparition d’un moment dipolaire entre ions de
signe opposé€s. Pour les matériaux ferromagnétiques, le schéma est clairement différent car la
structure cristalline n’est pas directement en cause. C’est le moment de spin et le moment
orbital des atomes (des terres rares ou des métaux de transition, dans la plupart du temps) qui

conférent un caractére magnétique.

Par définition, un matériau multiferroique présente simultanément un ordre
magnétique et un ordre électrique. L’existence du multiferroisme répond dans un premier
temps a des critéres de symétrie cristalline. En effet, nous avons vu au chapitre II, que
I’apparition d’une polarisation électrique pour les composés ferroélectriques implique la
possibilité d’une distorsion structurale réversible, ce qui est donc aussi nécessaire a la
multiferroicité. Seuls 10 groupes de symétrie présentent cette possibilité. Parmi ces 10
groupes de symétrie, seulement les composés qui présentent une polarisation magnétique
spontanée sont nécessaires. Ceci explique donc la rareté des matériaux multiferroiques. En

réalité, la majorité des matériaux qui présentent une de ces 10 symétries ne sont pas
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multiferroiques ; la symétrie est donc une condition nécessaire mais pas suffisante pour le

multiferroisme.

On peut ajouter a ces considérations qu’un matériau ferroélectrique doit étre un
isolant (autrement dit, ’application d’un champ électrique induirait un courant électrique
plutdt qu’une polarisation électrique). Les possibilités d’existence du multiferroisme sont

donc considérablement réduites car la plupart des ferroaimants sont des métaux.

La présence des électrons f est nécessaire pour créer localement des moments
magnétiques et en leur absence, il ne peut pas y avoir d’ordre magnétique. Pour les composés
de type pérovskites ABOs, la présence ou non de ferroélectricité dépend du remplissage du
niveau d du cation B. Cependant, on remarque que si le niveau d du cation B est
partiellement rempli, il n’y a pas de distorsion structurale et donc pas de ferroélectricité. Hill
B34 postule que c’est directement 1’occupation de Iorbitale d qui est le facteur dominant pour
I’annulation de la ferroélectricité et non pas 1’influence d’une polarisation magnétique de spin.

En conclusion, les propriétés multiferroiques requiérent un grand nombre de
parametres, dont certains sont en compétition. Un parametre critique que 1’on peut
vraisemblablement dégager est ’occupation des niveaux électroniques d du cation B.
L’existence d’électrons fpartiellement remplis pour 1’élément de terres rares est essentielle
pour le magnétisme a température et pression ambiantes. Par contre, pour la plupart des
ferroélectriques pérovskites (ABOs3), les niveaux électroniques d du cation B sont vides. En

effet, si le niveau d du cation B est partiellement rempli, les composés pérovskites présentent

une distorsion Jahn-Teller.

Les structures distordues par effet Jahn-Teller présentent une force motrice
insuffisante pour le déplacement du cation B et donc ne sont pas ferroélectriques. Une force
motrice additionnelle, structurale ou électronique, est nécessaire pour la combinaison des
propriétés ferromagnétiques et ferroélectriques. Par exemple, pour le cas de BiMnO;

[35-37]

(configuration électronique d*), prédit ferromagnétique et ferroélectrique **! le cation B

est bien soumis a une distorsion de type Jahn-Teller. La ferroélectricité vient apparemment
plutét du déplacement du cation A (Bi*"). Ce cation Bi** contient une paire d’électrons 6s non

appariés, qui ont tendance & s’associer aux ions O° par liaison covalente P!,
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A la lumiére de ces remarques, on peut déduire que nos matériaux RGaO; (R=Ce—Pm)

peuvent avoir le caractére multiferroisme puisque :

% Les composés RGaO; (R=Ce—Pm) sont trouvés ferromagnétiques (les états f de

I’élément de terres rares K sont responsables du magnétisme).

¢ L’apparition d’une polarisation électrique pour les composés ferroélectriques implique

la possibilité d’une distorsion structurale causée par le déplacement du cation B (Ga).

s Les matériaux ferroélectriques doivent étre des isolants (les gaps calculés des
composés KGaO; (R=Ce—Pm) sont compris entre ~3.8¢et 4.0 eV. Généralement, les
calculs basés sur la DFT sous-estiment I’énergie du gap par fois a cent pour cent.

Donc, ces matériaux peuvent étre des isolants.

% Le niveau d du cation B totalement rempli méne a une distorsion structurale et donc,

on aura le phénomeéne de ferroélectricité.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons utilisé la mégh@/APW+o0) pour étudier les
propriétés structurales, la structure électronigutes propriétés magnétiques des composés
de typeRGaG; (R=La— Pm).

Nous avons évalué les configurations magnétigueplies stables de ces composés
RGaQ; (R=La-Pm): I'état ferromagnétique pour les pérovskiRézaQ; (R=Ce- Pm) et la
phase non magnétique pour le composé LaGa®s résultats correspondent trés bien aux

valeurs expérimentales.

Il est connu que la fonctionnelle standard LSDAiesapable de décrire correctement
I'état fondamental des matériaux a €électrons faetgmorrélés tels queGaQ; (R=La- Pm).
A ce moment, la LSDAW, qui se distingue de la LSDA par une correctionygpe Hubbard
pour les électrons des couchds ekt suggérée pour surmonter ce probleme et prédiat
fondamental de ces composés avec précision. La LSidA-estime les parametres de réseau
dansRGaG; (R=La- Pm), et trouve les états délocaligés a I'énergie de Fermi, considérant
ces composés comme des matériaux métalligues @epérn de la pérovskite LaGaCCeci
indique la nécessité de prendre en compte la éometlation des électrong des terres rares.

Grace a la LSDAW, nous obtenons des résultats en trés bon accecod'axpérience.

L’application de I'approximation LSDAY a conduit a deux avancées importantes :

- Le volume expérimental est bien reproduit ainsi lgsepropriétés reliées a I'énergie
totale comme le module de compressibilité.

- La LSDA+U montre que les orthorhombiques RGa&0nt des isolants avec des gaps
indirects del'—I" entre[3.68 et(4.00eV.
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Donc, cette approximation améliore de facon systiéjma les parametres de maille

théoriques et les différentes propriétés électiorscet magnétiques.

Notre conclusion est qu'a I'heure actuelle aucultutaab-initio n’a permet I'étude et
'exploitation des propriétés physiques de ces naig, et que seule l'utilisation d’une
fonctionnelle plus exacte permettrait de prédirgdeétats corrects. Par conséquent, il serait
intéressant de tenir compte des électrons fortencentélés en employant I'approche

LSDA+U, puisque l'orbitale #Adde I'élément de terres rares est une orbitalddgisée.

Les valeurs calculées des moments magnétiques damtvaleurs prédictives en
utilisant les deux approches LSDA et LSDA_es effets relativistes de couplage spin orbite

sont pris en compte pour mieux traiter les bandéR ¢

A travers un simple calcudb-inito, on peut prédire la multiferroicité des différents
matériaux RGa@ Les investigations expérimentales devraienttétrea fait intéressantes.

L'efficacité de la théorie dans la recherche deatdondamental est de nouveau
déemontrée, ou l'outil de calcul utilisé dans cdtiese a permis la prédiction de nouvelles
propriétés (structurales, électroniques et magnés)y qui présentent une contribution

marquante dans plusieurs domaines d’applications.



Résumé

Dans cette thése, nous présentons une étude théqéag la méthode des ondes planes augmentéessiasa
«FP-LAPW> basées sur la théorie de la fonctionrddl@lensité (DFT) et implémentées dans le code \RKEN
Ce travail s'inscrit dans le cadre de I'étude degrpetés structurales, électroniques et magnéiigdes ortho-
gallates de terres rares de type pérovsk@al; (R= La, Ce, Pr, Nd et Pm). Nous avons effectuée loucde
premier principe et on a traitée les matériaux magnétiques par I'approximation LSDA. Nous avotiksg
I'approximation LSDA+J pour traitée la fort corrélation des étatsdes éléments de terre rare. Nous avons
commencé premierement par I'étude de la stabilagmatique de tous ces composés. Nous avons marré g
phase ferromagnétique (FM) est la plus stable pmus ces matériaux. Ensuite, pour montrer I'eféest cations
('élément terre rareR)) et de gallium (Ga), nous avons analysé les pett@® structuraux, les densités de
charge et de spin et les densités d'états pastielles résultats obtenus correspondent bien ausursal
expérimentales. Nous avons également étudié etutdista possibilité du couplage ferromagnétique /

ferroélectrique pour former des matériaux multdégues.

Abstract

In this thesis, we present a theoretical studyqusite linearized augmented plane wave method "FPWA
based on the density functional theory (DFT) angdlémented in the WIEN2k code. This work is fallghm
the framework of the study of the structural, ef@eic and magnetic properties of ortho-gallate® rearth
perovskite-typeRGaG; (R = La, Ce, Pr, Nd and Pm). We have performed autation of first principle and we
have treated non-magnetic materials by LSDA appnation. We used the LSDA*approximation to treat the
strong correlation of states of rare earth elemenfge started by studying the magnetic stability dftlaése
compounds. We have shown that the ferromagnetisep{feM) is the most stable for all these materiBiten, to
show the effect of cations (the rare earth eler{ijit and gallium (Ga), we analyzed the structuaiameters,
charge and spin densities and partial densitiesatés. The obtained results correspond well t@xperimental
values. We also studied and discussed the posgilafi ferromagnetic / ferroelectric coupling to fior
multiferroic materials.

ua-ila
Al Al e 5S5 5 A 5 «FP-LAPW b sl il &, sivall ) 591 48 sl Al g2 4yl iy Uil o3 ol ) 53S0 ALy B
Lgughlinal 5 455 SV, 4 i) Gaibadll Gluald Alad) HUaY) Gaa Jasd) 138 & 5015 WIEN2K gebisd) 3 dasad) (DFT) 23S
R=1La,) ol &, RGaQ; ¢ 5 ¢ "pérovskitd e i ddl ld 5,0l 4z Y1 yaliall " ortho-gallate’$ e 3 o sall
) qmsal) RSy Uleaind 5 dghling Ll 3 sall 4l il (LSDA) g sall Ay ji5 Ulexind 35 (Ce, Pr, Nd et Pm
s3¢) Apunlalinall Aad) Al oy Liad Yol 5 alil) Ay )Y pualiell Spudalinall ol sall DL,/ sl £ cili s SV Al ) (LSDA+U
30l A )Y jealiell A 5 dan sl i g¥) 3l gl 5 )l ) YT 8 (FM) Assdalina s 5l Aladl o 0 5, LS )
LS Ay sl A8USHLS jall oda qand A8l cililiae Ay VLA 48K 4 5 SV 5 4y gl Gailadll A,y i (Ga) psdlal
LSS el s & "multiferroique’ e e s davdalinall aal g (e LaSE a8 5 dgidail) G jall 46) g Lgale Joaniall giliill 5 cpad)
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The ab initio APW +1lo method is used to study the cation effect on the electronic structure of CeBO3;
(B=Ga, In) compounds. High-pressure structural behavior, magnetic phase stabilities and electronic
properties of both materials have been investigated. The observed most stable phases are the
orthorhombic (Pnma) and hexagonal (P6scm) for CeGaOs; and CelnOs, respectively. It is shown that
the ferromagnetic (FM) state in CeGaOs is energetically more favorable than the anti-ferromagnetic
(AFM) one, unlike CelnO3; where the AFM-III configuration is the lowest in energy. LSDA+ U calculation
shows that the valence band maximum is located at T point and the conduction band minimum is
located at the center of the Brillouin zone, resulting in a wide indirect energy band gap of about 3.6 eV
in the ferromagnetic ordering CeGaOs which is typical of semiconductor with large gap. CelnO;
compound keeps the metallic character using DFT+U calculation.

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Perovskite materials continue to attract the interest of many
materials scientists because of the remarkable properties frequently
observed in these compounds such as supraconductivity [1,2],
colossal magneto-resistance [3], transition metal-insulator, piezo-
electricity/ferroelectricity [4-6], the ferromagnetism and the half-
metallicity [7-9] and other properties [10,11]. We are interested
particularly in rare-earth gallates and indates perovskites because
of the large variety of the structures, which these compounds could
adopt them. This particularity brings to the physicists a supple-
mentary degree of freedom in this area, since it is responsible of the
magnetic behaviors and the nature of the materials. The cerium
gallate CeGaOs has been studied by numerous workers. In 1993, the
first study on the CeGaO3; compound was reported by Tanaka et al.
[12]; they studied the crystal structure of tetragonal-P4/mmm
CeGaOs in more details. Four years afterwards, Shishido et al. [13]
confirm this result. In 2002, Stan et al. show that the stability of the
cerium gallates is found in the orthorhombic structure with a space
group Pnma [14]. Behind this publication, all studies have been
realized in the orthorhombic structure [15,16]. Recently, Tohei et al.
[17] have described and interpreted the stability and ferroelectric
properties of a series of REGaO3 and REInO3; (RE=Nd, Sm, Gd, Dy,
Er) and their ferroelectricity is described by the displacement of the

* Corresponding author. Tel.: +213 48 65 03 19; fax: +213 48 57 91 58.
E-mail address: kacimi200x@yahoo.fr (S. Kacimi).
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heavy atoms compared to the remainder of the unit cell [18,19].
Also, the effect of Hubbard potential on the electronic properties of
Neodymium Gallate (NdGaOs) has been studied by Reshak
et al. [20]. Our choice of cerium in this study is based on the
insufficiency of works on this element, because it is difficult to work
out and to synthesize it that can be explained by instability of its
electronic configuration. On the other hand, it is important to
announce that there are no theoretical or experimental data for
CelnO3; compound. However, the absence of any information in the
literature about ab-initio works of these compounds has led us to
study these new materials.

In this work, we have performed density functional calcula-
tions to prove the B-cation effect on the geometry and electronic
structure of CeBOs; (B=Ga, In) using the WIEN2k code. The
exchange and correlation functional was treated by the local
density approximations LSDA and LSDA+U since our materials
are strongly correlated.

This paper is organized as follows: Section 2 gives a brief
description of the model and the method used in the calculations.
The calculated results are presented in Section 3 with analyses.
A summary is presented in Section 4.

2. Computational details

The calculations have been performed within DFT implemen-
ted in the WIEN2k code [21]. Atoms were represented by hybrid



