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L’atomisme est le fondement de la conception sifigne du monde; I'atome étant
considéré comme I'élément constitutif de la matidoat les caractéristiques déterminent en
fin compte les propriétés électriques, magnétiqopsigques, thermigues et mécaniques des

substances matérielles.

La mise en évidence de l'existence réelle des atdteun triomphe éclatant de la
physique et entraina I'élaboration de la mécaniquantique, c’est une nouvelle théorie
physique essentiellement différente de la physitjassique de Newton. L'apparition de la
mécanique quantigue résulta de ce que les lois eeécanique classique n’arrivaient pas a
expliquer la stabilité de I'atome, qui est le pipat élément structural de toute substance. Le
formidable développement de la mécanique quanggtien effet a I'origine de la percée de
nombreuses techniques modernes, I'histoire scignéfet technique a montré combien cette
théorie s’est avérée fructueuse, tant pour la céhgrsion de I'infiniment petit que pour le

développement de la technologie moderne.

De nos jours, tous les développements technolegiget industriels dépendent
essentiellement de I'avancement du domaine deleerehe en sciences des matériaux. C’est
une science trés vaste qui englobe beaucoup dmuse@t de domaines, et est sans doute la
discipline d'ingénierie la plus importante. Les én@ux ont toujours été importants pour
l'avancement de la civilisation humaine et les dooms de la vie. Aprés avoir évolué de l'age
de pierre a I'age du bronze et du fer, maintendiatéxmoderne, nous avons un grand nombre
de matériaux sur mesure a utiliser. Nous vivonsmeat a l'ere des matériaux! Le progres
incommensurable du niveau de vie dansles demiarmées n'a été possible que par
I'évolution des nouveaux matériaux, qui ont deppébés étonnantes et qui n’a jamais cessé
jusqu’a nos jours.

Les nouveaux matériaux sont au coeur de touteatiestions. Les activités de la
recherche scientifique multiplient les innovatiodsns ces domaines. Les chercheurs
effectuent une étude systématique de chaque maté&matermes de structure, de propriétés
physiques et/ou chimiques spécifiques, de traitéreiede performance. La recherche conduit
souvent a de nouvelles applications de matériainnu® et a la création de nouveaux
matériaux aux propriétés souhaitées. Les ingénitues physiciens en science des matériaux
sont les experts en matiére du choix du matérigaguat ou de conception d’'un nouveau

matériau sur mesure.
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L’'apparition des concepts fondamentaux de la mé@c@ni quantique a
permis d'expliquer et de bien comprendre le conepoent des propriétés de la matiére qui
dépendent des lois qui gouvernent la complexitél'idgeraction entre les différentes
particules qui la composent. D'autre part, cetlauthématique puissant est largement
exploité par les scientifiques pour obtenir dedjgtéons exactes sur les propriétés de I'état
fondamental des systemes complexes tels que lgmpms, les matériaux composites, les
semi-conducteurs, les systémes d’électrons forieomrélés.....etc.

Un intérét particulier est porté aux matériaux edflons fortement corrélés qui
constituent actuellement une des branches lesgolises de la recherche et qui représentent
une classe importante de matériaux. Un sujet ad@&bi la fois d’'un point de vue théorique et
expérimental, puisque ces systemesdmgpropriétés physiques inattendues. lls sont I'objet
de nombreuses recherches fondamentales dont lesbute comprendre l'origine de leurs
propriétés, par exemple, étre isolants avec dgwigtés magnétiques remarguables ou encore
avoir un comportement supraconducteur, c’est-a-tliemsporter I'électricité sans perte
d'énergie™l.

Le domaine des systémes d'électrons fortement |ésrré été constamment en
croissance pendant quelques décennies. Une étqumetamte de son développement a éte
découverte par Andres, Graebner et?Dttpour des excitations de quasi-particules dans
CeAls. Aussi la découverte de la supraconductivité deersains composés CeSip
UBed”, UPE™ et par la suite dans les pérovskites a base doatgctuivré!. La,CuQs, L'un
des principaux composés de cette classe de maté@igmaconducteurs dopés,L#a,Cu0,
et La-SKCuQy, qui devraient étre des métaux dans le cadre thetaie des bandes, mais se
comportant comme des isolants antiferromagnéticgiéte des corrélations électroniques qui
sont apparemment si fortes que le caractere nugtalldu matériau est supprimé en faveur
d'un état isolant. Cette corrélation peut induime transition métal-isolant.

Pourquoi on s’intéresse a ce genre de matériawsgpiis représentent une grande
portion des éléments naturels ou artificiels surd2En effet, les atomes a orhitetf sont -

a titre d'exemple- le Fer, le Nickel, le Zinc, leo@e, le Cobalt, la série des lanthanides et
celles des actinides, etc. Les oxydes composéssienétaux ont donc de bonnes chances
d’étre corrélés. Ces matériaux présentent des iptéprphysiques uniques et tres utiles, par
exemple le ferromagnétisme ou [Iantiferromagnétisniee supraconductivité a haute
température critigue et la magnétorésistance géareéfet des corrélations engendre de

nouveaux états de la matiére, et nous aimerionsxr@emprendre le lien entre ces états et
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leurs propriétés uniques. Ce travail de these déaminotre intérét a ces étranges matériaux,
plus particulierement, sur les dioxydes d'actinide.

Dans la procédure de recherche de ces matériaypeutrutiliser, soit des protocoles
expérimentaux (meéthodes empiriques/semi-empirigbasgs sur I'expérience pour trouver
les valeurs des parametres qui peuvent étre aj@@egqa des processus de formation des
matériaux, ou bien utiliser les parametres atonsqgek les résultats expérimentaux pour
prédire d’'autres propriétés qui ne sont pas endéterminées expérimentalement, soit en
utilisant les méthodeab-initio (ou du premier-principes). Cette derniere constieui est
appelé «modélisation et simulation des matérialDepuis plusieurs décennies, celle-ci
constitue une partie intégrante de la recherchdica@® en science des matériaux. En
utilisant seulement les constantes atomiques, ansforme la fameuse équation de
Schrédinger en un systeme d’équations que I'on pEaudre numeériquement. Ces méethodes
soufrent cependant de deux inconvéniera}:efles nécessitent un calcul énorme pour un
solide, et surtout, b) elles omettent la corrélation électronique, qst & principale
caractéristique du comportement quantique des rétext Ces problemes ont put étre
contournés avec I'avénement de la théorie de latimmelle de la densité «DFT» qui est
basée sur les deux théorémes de Hehoneberg et Ki&ed) [ & ou I'équation de
Schrédinger est remplacée par une autre équivateai® ayant comme variable seulement la
densité électronique.

Ces méthodes de calcul Ab-inffiosont un outil trés puissant pour la prédiction et
'étude de nouveaux matériaux, sous differentesditons ou I'expérience est presque
impossible a réaliser, voire méme colteuse, dangerelestructive et par fois polluante.

Parmi les méthodes ab-initio les plus connuessaplies utilisables, on cite la méthode
des ondes planes augmentées linearisées (FP-LABWlisée pour le calcul des propriétés
physiques des matériaux. Elle est restée de loplus efficace pendant plusieurs années.
Dailleurs, son avantage réside dans le fait ge’'pkut traiter un grand nombre d’atomes. Ce
dernier atteint actuellement une dizaine de ceesait pourrait atteindre une centaine de
milliers dans les prochaines années.

Au cours des dernieres décennies, les matérialasa thes éléments d’actinides ont
attire beaucoup d’attention et ont été étudié iy a la fois expérimentalement et
théoriquement a cause de leur importance danséhiegie nucléaire et la physique
fondamentalé!. Les actinides et leurs composés, faisant I'objeh grand nombre de

travaux théoriques, demeurent encore des challepges la modélisation. La recherche
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fondamentale a révélé qu’ils ont des propriétéssigloychimiques particuliéres, fortement
lies a leur nature intrinséque. Cela tient esskagrnent au fait qu'ils possedent des électrons
5f qui passent d’un caractére itinérant fortemenrlisé le long de la série des actinitlés™
14,15]'

Parmi ces matériaux, les dioxydes d’actinides A(h= élément d'actinides : Ac Th,
Pa, U, Np, Pu,......... Lr), qui se présentent comme desiones importants dans cette large
famille, non seulement en raison de leur pertinence teabitple dans le secteur de I'énergie
nucléaird'®, mais a cause de leur importance du point de sieatifique fondamental, et de
leurs propriétés physiques, chimiques et mécaniguss prometteuses. lls sont aussi des
membres importants comme une classe de matérialectfons fortement corrélés, et des
isolants de Mott'". Leur complexité physique et chimique donne liewrie variété de
propriétés physiques inhabituel&s°!

Peu de travaux expérimentaux ont été consacréssiéruature électronique et les
propriétés physiques des dioxydes d’actinides.i@agriaux ont un comportement complexe,
notamment en raison de la forte localisation desténs 5f des éléments d’actinides autour
du noyau qui engendre de fortes corrélations easetlectrons.

D'apres une étude expérimentale basée sur la siigpet'énergie de diffraction des
rayonsX, il a été observé que les composés, ¥ 2! ThO, et Pug ®? subissent une
transition de la phase fluorine & une phase orthotique a environ 40 GP&. Gréauk® et
ses collaborateumnt trouvé qu’a haute température £T2000 K), le composé Ufransite
de la phase fluorite a la phase pyrite a 18 GPayiena la phase brookite a 33 GPa.

Veal et Lan?¥ (1974), Coxet al.” (1987) et Schoend®! (1978-1980) ont qualifié
gue le dioxyde d'uranium ayant une bonne condtét&itempérature ambiante. D'apres ces
auteurs, le gap qui caractérise le dioxyde d’'umanfuUQ,) est celui qui sépare la bande @-2
de la bande U UQO, substoechiométrique serait un semi-conducteur pe gyfortement
dopé. Dans ce dioxyde, les atomes d'oxygéne placégosition interstitielle seraient
responsables de la création de trous dans la liEndalence et la conduction dans dKerait
due a la présence de ces trbfls

Bonnelle et Lachér&” ont décelé par la spectroscopiel’'UO, une hybridation des
états U-5 et O-2, et mettent ainsi en évidence une contributioratmue de la liaison. Ces
auteurs affirment que les états Usont plus localisés dans I'yQue dans le métal, d'aprés

eux, il existe des états U-f2mplis et vides dans la bande interdite.
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Enfin, Kotani et Yamazaki (1998, Kotani et Ogasawara (1993} montrent lors
d'analyses des spectres XPS du dioxyde d'urania'éuergie d'interaction coulombienne
entre les deux électrond Be l'atome d'uranium est inférieure a I'énergietrdasfert de
charge. Celle-ci est I'énergie qu'il faut fournir aysteme pour qu'un électron du ligand
(oxygene) passe dans le cortége électronique dai fuéanium). Le dioxyde d'uranium serait
donc un isolant d#¥ott et non un isolant & transfert de charge cortemoposait Lee (1975)
[30].

Parallelement a ces avancées expérimentales, il@sydds actinides, ont fait I'objet
d'un grand nombre de travaux théoriquéme bonne description de leurs propriétés
physiques devra donc faire appel aux techniquegldgpées pour traiter les corrélations
électroniques fortes. Les méthodas initio sont une approche de choix pour prendre en
compte ces phénomenes.

Les approches conventionnelles telles que l'apmabion de la densité locale
(LDA)BY, ou celle des gradients généralisés (GE&A)pour le calcul de I'énergie d’échange
et de corrélation, utilisées dans la théorie ddolectionnelle de la densité (DFT), sont
standards et largement utilisées comme approche demuire I'état fondamental d'un grand
nombre de systémes isolants, semi-conducteurs &lioqpdes. Cependant, il nous semble
gu’elles sont insuffisantes pour obtenir une desiom qualitative satisfaisante de la structure
électronique et des propriétés magnétigues degrsgst corrélés, telles que les dioxydes
d’actinides.

La LDA comme la GGA prédisent que les états fomelataux des UE PuQ et
NpQO; et certaines composeés Ansbnt conducteurs, alors qu'il est clairement etabils sont
isolants'®® 3* 3% 3¢ o bien semi-conducteurs avec large 'gap®. La méme démarche a été
appliguée pour comprendre le caractere magnétiese dibxydes d’actinides comme le
U0, 4 NpO,#t 42 et e pu@ 13 42 40 441 par conséquent, les résultats obtenus ont été
en contradiction avec les résultats expérimentdintte déficience de la DFT dans ces
approches provient de son incapacité a rendre edwepta localisation des électrorfsdans
ces systemes. Donc, il est nécessaire d'aller lauedela DFT pour traiter correctement les
fortes corrélations électroniques présentent dassdloxydes d'actinidete probléme est
exacerbé dans ces matériaux dont les électrongmsternent localisés.

Plusieurs corrections ont été développées pouriguwed des solutions a cette
déficience de la DFT. Parmi celles qui ont été igpiggles a ce genre de composés, on trouve la
méthode SIC (Self Interaction Correctidfn) *® la méthode DMFT (Dynamical Mean Field

6
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Theory) *”1 la méthode LDAY ou la GGA#J oll 'U" est le paramétre d'Hubbard qui
désigne linteraction de Coulomb intra-atomiquepplaguant aux orbitales localisées (en
générald ou f) pour corriger les erreurs de la DFT. Ce sontdms< dernieres qui semblent
les plus justifiées théoriguement. De nombreuxamavont été publiés sur quelques dioxydes
actinides, fondés sur la DFT+®%°. |'ensemble de ces études montre que lorsque le
parametrdJ est correctement choisi, une description corréetepropriétés est obtenue.

L’objectif principal de cette thése de Doctorat @stfaire une étude bien détaillée sur
les propriétés structurales et mécaniques de ce&ima, ou une bonne connaissance de la
structure électronique de toute la série des diesydlactinides serait d'une grande aide pour
la compréhension de leurs propriétés magnétiquedravail a pour objectif aussi d’étudier
l'influence de parameétre d'Hubbduddsur les différentes propriétés physiques de cettdlle
de matériaux An@ Ainsi, plusieurs motivations ont encouragé neétrede.

Ce manuscrit est structuré en trois parties. Danpramier chapitre, nous fournirons
I'ensemble des concepts théoriqgues nécessairesamiaréhension de la méthode de calcul
utilisée, la DFT, et aux concepts de la méthodeaeies planes augmentées et linéarisées
(FP-LAPW) qui seront aussi présentés. Le deuxietmapitre est consacré @onner des
généralités sur les matériaux d’électrons fortensentélés. Quant au troisieme chapitre, il est
destiné pour la discussion des résultats que naussabbtenus dans cette étude. Finalement,
'ensemble des résultats essentiels obtenus efpdespectives sont rassemblés dans la

conclusion générale de ce travail.
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Chapitre I

La théorie de la fonctionnelle de la
densité : Formalisme, Méthodes et
Applications
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1. Introduction

La solution de I'équation de Schrddinger dans ustesge a plusieurs particules ou
siegent de fortes interactions entre électronsstnaccessible qu'au prix de certaines
approximations.

Au niveau des méthodes de premiers principes deandgs écoles se rencontrent :
v' Les méthodes Hartree-Fock (HF) et post-Hartree-Fomkimunes aux chimistes.
v' Les méthodes de la théorie de la fonctionnelle al@dnsité : Density Functional

Theory (DFT), plus utilisées par les physiciens.

Leur objectif commun est de résoudre I'équatiosderddinger sans introduire de paramétre
ajusté a l'expérience, c'est-a-dire de détermigaelgie (E) et la fonction d'ond®)(d'un
systeme quantique décrit par I'équatidty = E¥ , ou H est l'opérateur Hamiltonien,
représentant I'énergie totale du systeme. Dansikept chapitre, les effets relativistes seront
négligés et par conséquent I'équation de Dira@reas présentée.

Dans les calculs de premiers principes, la quaptit@ordiale est I'énergie de I'état
électronique fondamental pour un arrangement deng&ee donnée. Si nous pouvons obtenir
une énergie totale de fagon précise, alors d'aptmgsiétés pourront en étre déduites.

La difficulté dans un calcul de premiers principéside dans la forte interaction inter-
électronique. Le déplacement d'un électron esétoa celui des autres électrons du systeme
et pour cette raison, la fonction d'onde de I'#tatiamental vrai ne pourra pas étre exprimée
comme un produit de fonctions d'onde d'électrordividuels. Cette dépendance de la
fonction d'onde du systeme vis-a-vis des coordoqmEetous les électrons est a ce point
complexe que seul le cas de lI'atome d'hydrogenteébeutraité de maniere exacte.

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter dé&rehts niveaux d'approximation
nécessaires a la résolution de I'équation de Stigéd pour un systeme complexe. Ces
approximations communes aux deux méthodes HF et [¥6nt les suivantes:
L'approximation adiabatique (Born-Oppenheimer) @iasen la séparation des mouvements
nucléaires et électroniques. L'équivalence entrgysteme de particules en interaction et un
systeme de particules indépendantes amene a fapprdximation "orbitalaire”, qui en
Hartree-Fock se révéle a travers la décompositeotadonction d'onde multiélectronique en
un produit de fonctions spin-orbitales mono-élaatjoes, alors qu'en DFT c'est la densité
électronique du systéme qui est exprimée commesomene des densités associées a chaque

particule.
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Voici quelques symboles utilisés dans ce maitusc

T : énergie cinétique V : énergie potentielle
V : potentiel coulombien

T opérateur cinétique V : opérateur potentiel
H : opérateur hamiltonien

¥ : fonction d'onde multiélectronique  @;: fonction d'onde mono-électroniqu

D

i et :indice électronique
a et : indice nucléaire

Z,: charge nucléaire
r : indique une distance ou une position

p : densité électronique

1. Résolution de I'équation de Schroédinger (procédurelassique)

Comme nous venons de le mentionner, l'équatie Schrddinger permet de
rendre compte du comportement de systemes corsstituparticules élémentaires (électrons
et noyaux). En chimie, il sera possible d'étudeerstructure atomique, la réactivité des
molécules ou des solides selon les applicationsisTiermes fondamentaux propres au
systeme sont réunis dans cette équation : l'opgrad@miltonien, H, I'énergie, E, et la

fonction d'onde¥.

Il nous semble essentiel, dans un premier tempsgsiemer les différentes étapes
habituellement suivies lors de la résolution déecétuation pour un systeme constitué de M

noyaux et de N électrofis® 2!
1.1. Identification des différentes contributions pésentes dans I'Hamiltonien

L'opérateur H représente les différentes contidinsta I'énergie totale du systéme.
Soit un systeme constitué de N électrons (él) &l dmyaux (noy), l'opérateur Hamiltonien

sera tel que :

ﬁ = Tél + Tnoy + Vnoy -6+ Vél -6+ Vnoy — noy (1.1)
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Soit

~ 1 1 Za - -
q=— _52?/:1 2 _Ezlgzl V2 — ?]:12]&4:1 — 4 Z’&’=1Z§V>ir—u + 21&21 21[\?4>aa (1.2)

Tai

Comme le montrent ces deux équations, cet opérgieut étre décomposé en deux
contributions, cinétique et potentielle. La padirétique est constituée de deux termes) (T
pour les électrons et {dy) pour les noyaux. Au niveau des contributions aelgie
potentielle, l'interaction électrostatique attraetentre les électrons et les noyauxo(\) est
stabilisante, alors que les interactions électtiogtas entre €lectrons M) et entre noyaux
(Vnoy-noy) sont répulsives et donc déstabilisantes. La ¢ohé&bune structure, sa réactivité et
I'ensemble de ses propriétés découlent de la caisbim de chacun de ces termes. Une
illustration est donnée surfigure la. Le systeme étudié est un réseau carré consttiv d

9 noyaux (spheres noires) et de N électrons (filmmentrelacés). Les N électrons sont

représentés par un filament car ils sont indis$besaet indiscernabléd.

@ Noyan # Potentiel extérienr dii au noyau

Figure 1. Passage d’'un probléme a (N noyaux + M électrans) probléme a N électrons.
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A ce stade l'opérateur Hamiltonien est dépendaiiNde M) particules en interaction, ou un
premier niveau d'approximation peut étre atteintensidérant la différence de masse entre

les électrons et les noyaux.
2.2. Approximation de Born-Oppenheimer

Cette approximation se base sur le fait que la enadsn noyau quelconque est
nettement supérieure a celle de I'électron. Potie caison, le mouvement des noyaux par
rapport aux électrons peut étre négligé, c'est@-lie les noyaux seront considérés comme
figés. Dans ce contexte, I'énergie cinétique degauwmo est nulle (foy = 0) et I'énergie
coulombienngVnoy-noy) due a la répulsion entre noyaux devient une emesfFigure 1b). A
ce stade, nous passons d'un probleme pour lequebui$ fallait résoudre I'équation de
Schrédinger d'un systeme a N électrons + M noyauxa résolution de I'‘équation de
Schrédinger pour un systeme a N électrons resdetd@apotentiel des noyaux (potentiel
extérieur, \éxt «cVnoy-noy). L'Hamiltonien ne contient alors que des contitims de types

mono-électronique et Vnoy-¢) et bi-électronique (e :

A = Ty + oyt + Veran (1-3)
Soit
~dlec . 1wN o2 N M Z N gy 1
[élec — _Ezizl v —yN, a=1r“' +2i=12j>i; (1.4)
ai 9

Il est a noter que les deux représentations N rélesten interaction + M noyaux et N

électrons en interaction avec le potentiel extérsamt équivalentes d’un point de vu formel.
2.3. Principe variationnel

Il nous faut maintenant résoudre I'équation der@®thger pourHse; de sorte a
déterminer I'énergie @eJd et la fonction d'onde¥{(¢led propres au systeme. Or, en pratique, il
n'est pas possible d'accéder de maniére exactequaatités. Au contraire, la fonction d'onde
du systeme a I'état fondamentalrfd) peut étre obtenue en recherchant I'énergie
correspondante (&nd) qui obéit & un principe variationnel. Autremeit, dans le cas ou la
fonction d'onde Yies) n'est pas celle de I'état fondamental, il luirespondra une énergie

(Etes) supérieure a celle de I'état fondamentang La stratégie pour accéder a I'énergie de
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I'état fondamental et a sa fonction d'onde se résdomc a minimiser la fonctionnelle ‘\H[
pour des fonctions d'onde a N électr&hs

Soit un systéme défini par un nombre d'électrony (s positions (R) et des
charges nucléaires ¢4, nous pourrons construire I'Hamiltonien correstaon, et de ce fait

acceéder a la fonction d'ond#snd) et a I'énergie (fmd) fondamentales propres a ce systeme.

{N, Z, Ra} ® H = Yiond= Eond(et les autres propriétés).

2. Cadre de la théorie de la fonctionnelle de la dertsi (DFT)

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisent gxiragr I'énergie du systéme
comme une fonctionnelle de sa fonction d'on#lg pour les méthodes DFT I'énergie est une
fonctionnelle de la densité électronique du systémeUn des grands attraits des méthodes
DFT est de résoudre I'équation de Schrodinger efaisant intervenir que l'observahe
définie dans l'espace physiqué, Ru lieu de le faire dans l'espace de configunaiio3N
variables, dans lequel est définie la fonction déo(Hartree-Fock). Toutefois cette possibilité
de se soustraire au probleme a N corps par l'udagl densité électronique s'effondre
lorsqu'il faut donner une expression analytiquéétergie comme fonctionnelle de la densité.
Avant d'aborder les fondements de la théorie derationnelle de la densité, il nous parait
essentiel de définir la quantité centrale de dbtterie, la densité électroniqus.(

2.1. La densité électronique

Au cours de lidentification des différentes cdmttions a I'Hamiltonien, nous avons
défini les électrons comme étant des particulessadiables et indiscernables. En effet, un
électron ne peut étre localisée en tant que péetiadividuelle, par contre sa probabilité de
présence dans un élément de volume peut étre estihedrrespond a la densité électronique
(p). Les électrons doivent donc étre considérés tamsaspect collectif (nuage électronique)
et la densité électronique permet de connaitreréggons de l'espace ou les électrons
séjournent le plus souvent. Dans l'exemple du tesaaé, nous pouvons voir surflgure
2b que lI'image de la structure atomique est reproduiteiveau de la densité électronique. En
effet, les électrons sont essentiellement locahs&goisinage des noyaux.

La densité électronique(r) est une fonction positive dépendant uniqguemest 3le
coordonnéesx( y, 2) de l'espace. Cette quantité s'annule a linfirvat N lorsqu'elle est
intégrée sur tout I'espace.

p(r — ) =0 (1.5)
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[p(rdr=N (1.6)
Pour résumer, nous pouvons dire que la densitérégue, a la différence de la
fonction d'onde, est une observable. De plus, comme venons de lindiquep(r) est
définie dans l'espace physique a 3 dimensions ajoes¥ est définie dans l'espace de
configuration a 3N dimensions. Finalement, il pétre remarqué qug(r) semble contenir
assez d'information pour décrire le systdifigure 2b), tandis que¥ dispose de beaucoup

plus d'informations dont certaines ne sont pas ssaees dans la description de la liaison

chimiquel?.
7 A NER Systéme d'électrons
Z J' en interaction dans un p(r)
=2 potentiel effectif
drt
T > & a
=> . . .
B
y . . -
X
@ )

Figure 2. Définition de la densité électronique (représemaschématique)

L'ensemble de ces arguments semble indiquer lgugensité électronique suffit a la
détermination compléte des propriétés d'un systgimique et c'est pour cette raison que
plusieurs tentatives de mise en place d'un formaliguantique basé sur cette quantité ont été
proposées. Mais c'est a Hohenberg et Kohn que dexens la proposition d'un formalisme
exact (exempt de toute approximation) énoncé suusef de deux théoremes.

2.2. Premier théoreme de Hohenberg-Kohn : E = Ip|

Rappelons que pour un systéeme électronique déarit'damiltonien Hiec(équation
1.3, I'énergie et la fonction d'onde de I'état fondatal sont déterminées par la minimisation

de la fonctionnelle E¥]. Pour un systeme a N électrons, le potentielragt®ex(r) fixe est
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LA

noyaux \\ //\\ 7N '/f
A £ f \
iy \\_/”I \\_ == L [
densité électronique (p ) Potentiel extérieur (v, )
T
In'll ll,'| /IIH ‘\
/ ! / | LY
p définitv__ v_, détinit p

Figure 3. Premier théoréme de Hohenberg et Kohn.
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Figure 4. Second théoréme de Hohenberg et Kohn.

I'Hamiltonien He, Ceci signifie que si nous connaissons le nomi@leatrons N du systeme
ainsi que le potentiel externe)r), alors nous pouvons déterminer de facon unique
I'Hamiltonien et donc accéder a I'énergie et @tetion d'onde de I'état fondamentar °!

Le potentiel extérieur reflete donc parfaitemestddférentes caractéristiques d'un composé.
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Qu'en est-il a présent si nous considérons le mentue électronique? Uagure 3
montre ces deux fagons d'envisager un systeme @iemdu bien a travers les noyaux via le
potentiel extérieur, ou bien a travers son nuagetr@nique via la densité électronique. Il
apparait tres clairement une étroite relation enge deux quantités, lI'une semblant étre
I'image de l'autre.

Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn, congistionner une justification
théorique a l'idée qu'a une densité électroniquenée® correspond un potentiel extérieur
unique. Le potentiel Y(r) est en effet déterminé, a une constante pres,lgaensité
électroniquep(r). Puisque fixe le nombre d'électrons, il s'ensuit que la déndlectronique
p(r) détermine également de fagcon unique la fonctindk et toutes les propriétés
électroniques du systeme. Si nous reprenons le inkement que nous avons Suivi
précédemment lorsque nous avons exposeé le primaipgtionnel, nous pouvons y ajouter la
densité électroniquep) comme variable de départ définissant le nomi@edrons (N) et le
potentiel extérieur (Z et Ra).

p = {N,Zo,Ra} = H= ¥,u= Eox(etles autres propriétés)

L'énergie totale du systeme est donc une fonctinde la densite¢(r), E = Ep(r)],

gue nous pouvons réécrire en séparant les padpendantes du systéeme (N, Mde celles

qui ne le sont pas.

E[p(r) = Talp(N] + Va—alp(N] + Vioy-alp(N] (1.7)
= Fuk[p(D] + [ p(D) Vet (r)dr (1.8)
et Fux[p(N] = Talp(N] + Ve—alp(r)] (1.9)

Les termes indépendants du systéme sont alorsumégau sein d'une fonctionnelle
dite de Hohenberg-Kohn (k). Cette nouvelle fonctionnelle contients[p], I'énergie
cinétique électronique eteM([p], I'énergie potentielle due a l'interaction erdgftectrons. Les
expressions explicites de ces deux fonctionnellessont pas connues, par contre nous

pouvons extraire d¥,,_ la partie classique, énergie de Harti@&';[p])

(Ve lp(r) = 3 224 drar’ (1.10)
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2.3. Deuxieme théoreme de Hohenberg-Kohn : principeariationnel

Nous venons d'établir que la densité de I'état domehtal est en principe suffisante
pour obtenir toutes les propriétés intéressantes dysteme électronique. Seulement,
comment pouvons-nous étre sdrs qu'une densité domst celle de I'état fondamental
recherché ? Hohenberg et Kohn répondent a cetstigne travers leur second théoreme que
nous pouvons énoncer de la facon suivante : I'én&igtes], associée a toute densité d'essai,
satisfaisant les conditions limites nécessakgs(r) > 0 etlpwest(r) dr = N et associée a un
potentiel extérieur Y, est supérieure ou égale a I'énergie associédenkité électronique de
I'état fondamental, Bfond (Figure 4) M. Ce théoréme n'est rien d'autre que le principe
variationnel exprimé pour des énergies fonctiomselt'une densité, g[ et non d'une
fonction d'onde, E¥]. Or, d'apres le premier théoréme, une densigsaialéfinit son propre
hamiltonien et de méme sa propre fonction d'ondesdi. De la, nous pouvons avoir une
correspondance entre le principe variationnel dsmssersion fonction d'onde et dans sa

version densité électronique telle que :

lptestlﬁlqjtest = E[ptest] = E[pfond] =< lpfondlﬁl lpfond > (1.11)

En résumeé : premiérement, toutes les propriétés siygsteme défini par un potentiel
externe \éxtpeuvent étre déterminées a partir de la densitdréfeéque de I'état fondamental.
Deuxiemement, I'énergie du systeme]Etteint sa valeur minimale si et seulement si la
densité électronique est celle de I'état fondamebhtatilisation de cette recette variationnelle
se limite a la recherche de I'énergie de I'étatdmmental. Pour étre plus précis, ce

raisonnement est limité a I'état fondamental powr symétrie donnée.
2.4. Equations de Kohn-Sham :

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn offrent darcadre théorique permettant
d’envisager la résolution de I'équation de Schrgdimvia la densité électronique comme
variable principale. L’énergie totale d'un systemie N électrons interagissant est donc
fonctionnelle de la densité et la recherche deefgie de I'état fondamental peut étre realisée

de maniere itérative en se basant sur une loitiamizelle.

21 |



La théorie de la fonctionnelle de la densité 2017

Systéme réel (interaction) Systéme fictif (sans interaction)

N fonctions ¢,) d'onde a un "électron”
Fonction d'onde¥) a N électrons

N
o(r) :f|'}/|2dr...dr1\, p(r)kai nI?
N
T ()] =Z< |
Talp(N] =7 T lp(r] =7
VeClael[ () pr(r)p(r)

Va—alp(n)] =?
Vidalp(n] =?

FaelP(] = Talp(] + Var—aalp (O] Fur T p (] + Vi [p(D] + Exclp ()]
) = Fuclo(©) + [ oW ar | EPOITEGOT+ [ @ VT Ol
Vol =Vt + [ T v )| dr
+ Vi p(1)]

Tableaul Comparaison du systeme d’électrons en interackios un potentiel extérieur a un
systeme équivalent d’électrons indépendant dametentiel effectif.

Au cours de ces différents traitements de I'énetgi@le du systeme nous avons donc
introduit une nouvelle fonctionnelle, dite univdksalu fait qu’elle ne dépend pas du systeme
électronique, Rk, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. Comme ndasons vu
précédemment, cette fonctionnelle regroupe deuxndsr (B et Ve-¢) eux-mémes
fonctionnelles de la densité. Seulement leur esprasanalytique pour le systeme de N
électrons interagissant est inconnue.

Kohn et Sham ont envisagé ce probléme sous un angle!®. De la méme maniére
gue I'expression exacte de I'énergie potentiedssifjue est connue (énergie de Hartree), ils
ont pensé qu'il était primordial d’avoir une exgiea aussi précise que possible pour le terme
énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont introdaihotion d'un systéme fictif d’électrons sans
interaction de méme densjif) que le systéme d’électrons en interaction. Boasant sur ce
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systeme de référence, il est alors possible de efoone expression exacte a I'énergie

cinétigue d'un systeme de N

n L

électrons” non intessant comme une fonctionnelle de la

densité p(r). Cette correspondance entre systemes d’électeansinteraction et sans

interaction a en réalité de nombreuses conséquéabdsau 1)

>

>

Passage d’'une description basée sur une fonctiondd’ a N électrons¥) a N
fonctions d’ondes a N « électronsgy)(;

Détermination de la densité électronique a tralesommation desojf sur tous les
états occupés au lieu de considérer l'intégrald¥tfe sur toutes les variables de
'espace exceptée une définie par

L’énergie cinétique (Je) et I'énergie potentielle (de) des N électrons en interaction
sont toutes deux scindées en deux parties que pruns dénommer classique et
non classiquéfigure5). 'énergie cinétique classique provient du systemeéiérence
d’électrons indépendants et I'énergie coulombiedlassique n’est rien d’autre que
I'énergie de Hartree. Le reste, énergie cinétigu@atentielle non-classique, a été
regroupé dans une quantité appelée énergie d’éeletrgprrélation, . Une maniere
de définir cette nouvelle fonctionnelle et de djtéelle contient tout ce qui n’est pas

connu de maniére exacte.

Exc = (T = TS ) + (Ve — VE%) = TSP + VA, (1.12)
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> Ce terme d'échange et corrélation se retrouve saaui de l'expression de la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et KohaFNous passons d'une expression
pour laquelle nous ne connaissions pas la formbaénatique des deux fonctionnelles
Te[p] et Vers[p] & une expression ol les fonctionnellB&4[p] et V53, [p] sont
connues et ou le termexcHeprésente ce qui n'est pas connu, c'est-a-dimerdjie
d'échange et corrélation. Ce terowrespond précisément a ce qui nécessitera des
approximations. Kohn et Sham a travestte approche ont donc transféré ce qui n'est
pas connu dans le terme le plus petit, De ce [faiteur commise sera faite sur une
petite contribution 8énergie totale du systeme ;

» L’énergie totale du systeme passe alors d'une soderentributions indépendantes
(FHk) et dépendantes du potentiel externedVa la somme de I'énergie cinétique des
particules indépendantesgfjlavec un terme dépendant d'un potentiel effectif ;

> Ce potentiel effectif (W) contient le potentiel externe £y, la contribution classique
a I'énergie potentielle des particules sans interacet le potentiel d'échange et

corrélation (\4c) défini comme :

VXC = (113)

&p

Le choix de Kohn et Sham de se référer a un sysfiatiede N électrons sans
interaction implique la résolution de N équatiomsSthrodinger "monoélectroniques”. Cela
nous amene a réécrire le probleme sous la formioie équations interdépendantes, les
équations de Kohn et Shdfh:

La premiere donne la définition du potentiekefif dans lequel baignent les électrons.
p(r) = VT [p()] = V() + [ 2L dr 4 Vi [p(1)] (1.14)

La seconde utilise ce potentiel effectif dans legduations de Schrédinger mono-

électroniques dans le but d’obtenir igs
Vers (1) = [=5 V2 + VeI (1) 1 9y(r) = £10:(r) (1.15)
La troisieme indique comment accéder a la densparéir des N fonctions d'onde
mono-électroniques.
@i(r) — p(r) = Tl loi()I? (1.16)
Ces trois équations du fait de leur interdépeodadoivent étre résolues de maniere

autocohérente.
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4. Traitement de I'échange et de la corrélation

La théorie de la fonctionnelle de la densité ap@a dans le cadre de I'approche
orbitalaire de Kohn et Sham demeure exacte dan$osoralisme. Progressivement la partie
inconnue dans la fonctionnelle d[a été réduite a une fonctionnelle universellg[p] et
finalement & une énergie d'échange et corrélatiggipE A ce stade, il est nécessaire
d'approcher I'expression de cette fonctionnellelkidnge et corrélation, de sorte qu’elle offre

une description aussi précise que possible dursgste
4.1.Justification de I'approche de Hohenberg et Kohn

L’énergie d’échange et corrélation regroupe dons kermes cinétiques et

électrostatiques non-classiql(éﬁepetvgic_lél). Par non-classique, il faut entendre la

considération des corrélations entre les mouvemeess €lectrons du fait de leur nature
quantique. En effet, les électrons en tant queitersn(spin demi-entier) ont un comportement
collectif régi par deux grands principes. D'unetpdeux électrons de méme état de spin ne
peuvent se trouver dans une méme région de I'esppdacipe d’exclusion de Pauli (les
électrons de méme spin se repoussent). D'autre gaux électrons de moment de spin
opposés peuvent s'apparier et donc occuper la mégien de l'espace. Ces interactions
inter-électroniques d’ordre purement quantiques, grauvernées par le spin, doivent étre
prises en compte dansd=

La partie échange rend compte du gain en énergitorobienne di au respect du
principe de Pauli (exclusion entre deux électroasmime spin), tandis que la corrélation
correspond au juste équilibre entre le gain engé@ezoulombienne et le colt en énergie

cinétique lorsque deux électrons d'état de spfigreifits sont séparés

Le choix de Kohn et Sham est des plus judicieux,comme lillustre lafigure 7

'approximation est faite sur la plus petite cdotition a I'énergie totale. Dans le cas présent il

ne figure que I'échange dont I'effet est dominaem s Ec (Ec ~10 % E) ..

4.2 Trous d'échange et de corrélation

Une maniére d'illustrer notre propos est de comsidgu’un électron en interaction
avec le reste du systeme peut étre représenté carcoepagné d’'un trou d’échange et de
corrélation. Ce trou, de par sa forme, a pour @aerité d’exclure la présence d’électrons de

méme spin dans la région définie par I'électrorégdlement de définir la position la plus
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probable d'un électron de spin différent au voigimale I'électron figure 7a) ™. Le trou
d’échange et corrélation peut étre subdivisé en tte Fermi, pour I'échange et trou de
Coulomb, pour la corrélation. Dans le cas d'uneragye locale, la forme du trou sera

sphérique dans notre vue de I'esfiigure7b).
4.3 L’Approximation de la Densité locale (LDA)

L’approximation la plus répandue pour calculerdierte d’échange et corrélation est la
Local Density Approximation, ou LDA. Cette approximation fait I'hypothése gaedensité
fluctue assez lentement. Elle remplace donc lenpieted’échange et corrélation en chaque
point de I'espace par celui d'un gaz uniforme di&lens qui interagissent. Le gaz d’électrons
est pris de la méme densité que la densité au palnulé. Ceci permet d’en donner une
expression exacte en interpolant des calculs MGatde. Ceci a été fait au début des années
80 Y. La LDA est souvent une approximation efficacemaéquand la densité fluctue de
maniére non négligeable. Cependant, elle a certidisgvantages, comme une sous-estimation
systématique de I'énergie de cohésion des soliddeseparamétres de maifté *°! L'erreur
sur les parametres structuraux est souvent fagdd'grdre de 1 a 2 %), mais peut devenir

importante quand des liaisons de types Van ders\&ait en jeu.

4.5 L’Approximation du gradient généralisé (GGA)

La maniére la plus naturelle d’améliorer la LB#t de tenir compte de I'inhomogénéité de
la densité électronique en introduisant dans I'geed’échange et corrélation des termes
dépendant du gradient de la densité. La GGA (géredagradient approximatiof”! permet
d’introduire une combinaison entre les termes lacaudes termes dépendant du gradient.
Elle donne de bons résultats et permet d’amélieseénergies de cohésion et les paramétres
de maille. Cependant, 'amélioration par rappde &DA n’est pas toujours systématique car
la GGA sur corrige parfois la LDA> ¢!

5. La DFT+U

La DFT conventionnelle donne des résultats inctsrpour les systéemes comportant
de fortes corrélations électroniques. Ainsi, poetains matériaux, dont le caractére isolant
est connu, la DFT prédit des liaisons métalliquesie faibles gaps’. Le probléme est du &
l'utilisation de fonctionnelles d'échange-corré@atconduisant a une mauvaise estimation de
la corrélation électronique®. C'est principalement le cas pour des matériaumeoant des
ions a couches d ou f incompletesls que les actinidesou les oxydes de métaux de

transition. Les électrons d et f sont localiseschiaque atome de métal et les termes d'énergie
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coulombienne et d'échange interatomique associgsaska fois nombreux et larges, compte
tenu de la présence de nombreux électrons et Hememnent local des fonctions d'onde
impliquées. Comme la DFT conventionnelle n'annis ponvenablement I'auto-interaction
électronique, la répulsion électron-électron estestimée. Ainsi, les calculs DFT
conventionnels ne délocalisent pas correctementleztrons en vue de réduire I'énergie de
répulsion, ce qui donne a un isolant un caractéaliique.

Pour résoudre ce probleme, on utilise des méthpdiegprésentent avec précision les
énergies d'auto-interaction, en particulier cetjes proviennent des électrons dans les états
localiseg™® 2% 2% 22 238l parmj ces méthodes, la méthode DFT#U donne de bons résultats
a la fois pour l'énergie de cohésion, la largeurbdaede interdite (gap) et le moment
magnétique. Dans cette méthode, les interactione e€lectrons dans des états localises sur le
méme centre atomique sont traitées de la méme fqerdans la méthode Hartree-Fock, le

reste étant traité par la DFT.
EPFT*V[p, {nyimo}] = EPFT[p] + "¢ [{nmo}] — E*“[{N1io}]  (1.17)

Ici, EPFT+Uest I'énergie totale du systeni’Test I'énergie du systéme donne par la
DFT (basée sur la densité électronigugE°™ 5! est I'énergie de Hartree- Fock provenant
des interactions sur site entre électrons localis&B? est le terme de double comptage qui
corrige les contributions a I'énergie totale inels la fois dangPfTet E°™=Sit¢ | 'énergie
d'interaction sur sitg°™=s*¢ dépend du nombre d'électrons qui occupent lestatebi
localiséesb;;mq, qui sont centrées sur un atome | et caractériggean moment angulaire |,
un nombre quantique magnétique m, et un spirLes nombres d'occupatiafy;,,, sont
obtenus par projection des orbitales DFT de KoharShour le systéme total en un ensemble
de ces orbitales localisées. La valdiyf, qui entre en compte daf$€° correspond au nombre

total d'électrons pour un spin et un moment angaldonnés qui sont localisés sui,le,

Nig = Xm Mime-

Evaluer I'énergie avec I'équatiqi.17) requiert des expressions poEf”—SiteetEde
Plusieurs expressions ont été proposées dansdetitre’®® 2. Nous n'insisterons que sur
l'approche invariante d'un point de vue rotationpedposée par Dudareé¥”, qui sera
désignée comme seule méthode DFT+U pour la suite addculs. Elle conduit a la

fonctionnelle d'énergie totale suivante :
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Un—J
EDFT+U[p1 {nllma}] = EDFT [p] + Zl,l,m,o( ”2 w (nllma - nlzlma) (118)

Ou EPFT[p] correspond a I'énergie DFT obtenue en utilisartelasité électronique
totale et incluant les interactions sur site, qumtsincorrectes ; quant au second terme, il
corrige cet aspect. En effet, il sert de fonctian gEnalité qui dirige le systeme vers des
densités électroniques dans lesquelles les éteatidés ¥,;,,, ONt un nombre d'occupation
soit de 0, soit de 1. Cela contrebalance la terelguta la DFT de surdélocaliser ces états
électroniques et améne a une description amélaeéda structure électronique. En particulier,
les énergies des états localisés vont étre déglaleekeurs valeurs DFT de sorte que la largeur
de bande interdite est agrandie, ce qui confereatactére plus isolant au systeme.

Le parametrd/;; décrit le surcout énergétique pour placer un é@ecsupplémentaire
sur le site |

U=E@"™)+E(d" ) —2E(d") (1.19)

Tandis que le paramétre J correspond a une énefgesange.
L'application de I'équatiornfl.18) nécessite le choix des parameétigst J;;. Ces valeurs
ne sont pas connues a priori et dépendent du sgstnsidéere. Elles peuvent étre

déterminées en utilisant deux approches :

< soit elles sont déduites & partir de calculs Harfreck (méthode ab initid}?;

+ soit a partir d'une étude de linfluence de cesrpatres sur différentes propriétés
(parametres de maille, gap, moment magnétique)chorsit de fagcon empirique une
valeur de U qui correspond au meilleur compromigrga prédiction des propriétés
étudiées™ >

La méthode empirique sera utilisée par la suiteettarest plus simple a mettre en ceuvre

et, bien qu'elle ne s'appuie pas sur des basesghés tres élaborées, elle donne des résultats

équivalents a la méthode ab initio.
6. La self —Consistance dans les calculs de la DFT :

La résolution des équations de KS se fait alorae’naniére itérative en utilisant un
cycle d'itérations auto-cohérent illustré par I'anigramme de la figure (1). On commence
par injecter la densité de charge initiglg,. pour diagonaliser I'équation séculaire : (H-

€iS)=0, ensuite, la nouvelle densité de chargeg est construite avec les vecteurs propres de

30 |



La théorie de la fonctionnelle de la densité 2017

'équation séculaire en utilisant la densité dergbatotale qui peut étre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées.
Si les calculs ne concordent pas, on mélange les densités de charge,;etpsort

de la maniére suivante :

Pont = (L — @)plnt + aplore (1.19)

i représente |&°™¢ itération eto un parametre de mixage Ainsi la procédure itéegbieut étre

poursuivie jusqu’a ce que la convergence soitséali
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7. La méthode des ondes planes augmentées |mszes(FP-LAPW) :
7.1. Introduction

Plusieurs méthodes de calcul de structure élecfmenexistent. Leur point commun
est la résolution des trois équations de Kohn anShlle facon auto-cohérentkeurs
spécificités respectives se situent au niveau daclan de représenter le potentiel, la densité
électronique et surtout les orbitales mono-éleafpoes de Kohn et Sham. Les effets
relativistes au niveau des électrons peuvent étseep compte au niveau du terme énergie
cinétique des électrons indépendants. La périédaitnon du composeé peut étre considérée.
La forme du potentiel peut étre plus ou moins &callant de la considération de pseudo-
potentiels, & des potentiels de type Muffin-tin rentautres. Différents niveaux
d'approximations pour le potentiel d'échange etétation peuvent étre disponibles. Des
calculs tenant compte de I'état de spin des élexfpeuvent étre réalisés. Finalement, la base
utilisée pour représenter les orbitales de KohSheim peut étre tres variée. Elle peut étre
constitué de fonctions localisées ou non, maisedgaht entierement numérique. Dans ce
dernier cas, les fonctions d'ondes ne sont padroites a partir d'une base, mais elles sont
définies sur une grille numérique.

La base est essentielle, en ce sens qu'elle comuitile champ d’investigation aussi
bien du point de vue des systémes étudiés queuds peopriétés. De maniére générale, une
méthode est définie par sa base. A titre d'exentgdetrois méthodes utilisées sont LMTO,
FLAPW et PW/PP. Le premier sigle signifie orbitaties type Muffin-tin linéarisées (Linear
Muffin-tin Type Orbital), le second indique que petentiel est complet et que la base est
constituée d'ondes planes augmentées linéarisakbgp@fential Linearized Augmented Plane
Waves), et le dernier sigle signifie que les famtsi de bases sont des ondes planes et que des

pseudo-potentiels sont utilisés (Plane Waes / RsBotkntiel).
7.2. Caractéristiques générales de la méthoBeAPW

Cette méthode trouve ses origines dans les tradauSlate®”. La méthode APW
(Augmented Plane Waves) est issue du constat guivda solution de I'équation de
Schrédinger pour un potentiel constant est une @idee, tandis que pour un potentiel
sphérigue c'est une fonction radiale. Une facordéerire un potentiel cristallin de type
Muffin-tin (Figure 8) est donc de diviser I'espace en deux régions :puemiere region (1)
constituée de sphéres centrées sur chaque siteqawnans lesquelles les fonctions d'ondes

seront basées sur des fonctions radiales ; unedeaégion (Il), dite interstitielle, se situant
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entre les atomes et pour laquelle les fonctionbades seront des ondes planes. Dans cette
approche, les fonctions de distribution radialéésges pour construire la base sont exactes
seulement pour I'énergie de la bande considéréggiénde pivot). Toute la difficulté de ce
type de méthode est que cette fonction a une dé@peachon linéaire vis-a-vis de I'énergie. Il
est donc nécessaire de déterminer cette énerdegde précise pour chaque bande avant de
pouvoir résoudre I'équation séculaire, qui perneetléterminer les énergies des orbitales de
Kohn et Sham.

——r—

(ID) (D

Figure 9. Approximation de la forme du potentiel (Muffimji

Une solution pour pallier a ce manque de degrabaeté variationnel a été proposée
par Andersen, basée sur |'utilisation de fonctidebase linéarisé&€. L'idée est de rajouter
dans la construction de la base la dérivée prendérees fonctions par rapport a I'énergie,
afin de construire une base d'orbitales indéperdantpremier ordre vis-a-vis de I'énergie.
Leur dépendance non linéaire vis-a-vis de I'éneétpmt négligée, les fonctions de base ne
sont plus adéquates loin de I'énergie de pivotlggas dizaines d'eV au dessus d@. [En
conséquence, apres avoir définies les énergiesndaribation (au centre de gravité des
bandes occupées), il est possible de résoudreatiégude Kohn et Sham a travers une seule
diagonalisation.

Dans le cas de la méthode FLAPW, la base est twéstd'un jeu d'ondes planes (I)
augmentées par des fonctions radiales multiplicesdes harmoniques sphériquesmfY
linéarisées (Il). Cette méthode dans sa versionenpel complet va au-dela de

I'approximation Muffin-tin : le potentiel n'est pasntraint a étre sphérique dans les spheres et
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constant entre elles. Ces méthodes dites a pdtentiglet sont d'une trés grande précision
pour le calcul de I'énergie totale. FLAPW est dome méthode qui a le double avantage
d'offrir une description compléte du potentiel aigse des électrons. Elle sera donc une
méthode de choix des que les propriétés viseesitfentervenir les électrons de cceur
(spectroscopie d'absorption!, Mossbauer, ...) et dés que la précision sur I'éaetgvra

étre extréme.
7.3. Méthode des ondes planes augmentées (APW)

Slater considére que I'espace est devisé en dges tye régionfrigure 10). région
de coeur et région interstitielle ; La région piésnoyau a un potentiel et une fonction d’onde
similaire a ceux d’'un atome isolé (alors, le patntarie fortement). Cette région est limitée
par une sphéere atomique (S) de raypetie potentiel posséde la symétrie sphériquesDan
région interstitielle les fonctions d’ondes sonan@s et le potentiel est constant. Donc la

fonction d’onde s’écrit sous la forme :

Sphere
MT

Région interstitielle

Figure 10 : Schéma de la répartition de la maille élémentairspheres atomiques et en

région interstitielle.

1

_Z C ei(G+K)r r>r
by =4 e ° (1.20)
ZlmAlm Ul(r)ylm(r) r<rny
Q : Volume de la maille unitaire. C. : Coefficients de développement.

Y. : Les harmonigques sphériques

Et U,(r): la solution réguliére de I'équation suivante :
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dr? r2

( & D +V(r)— El>rUl(r) =0 (1.21)
OUE; : parametre d’énergie.
V (r) : Le composant sphérique du potentiel dans largph

Les fonctions radiales sont définies par I'équapoécédente, sont orthogonales a tout
état propre du cceur, mais cette orthogonalité chsipsur la limite de la sphéfgl. Comme le
montre I'équation suivante :

d?u, d*ru,
(E1 — E)ru U, = U, dr2 17 gp2

U,et U, : sont sont les solutions radiales pour ces éegEget E, respectivement.

(1.21)

Sater a fait un choix particulier pour les fonctions di@s, il montre que les ondes
planes sont les solutions de I'équation de Schgatidans un potentiel constant. Tandis que,
les fonctions radiales sont la solution dans ledtapotentiel sphérique. Donc, il prouve que
E; est égale a la valeur prope

Cette approximation est tres bonne pour les matéréa structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante awdiminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuité de la fonctip(r) a la surface de la sphere MT, les coefficients
A, doivent étre développés en fonction des coeffisi€pdes ondes planes existantes dans

les régions interstitielles. Ainsi, apres quelqoasuls algébriques, nous trouvons que :
amil *
A = ng Ce Ji(IK + G|ro) Y (K + G) (1.22)

J; - la fonction de Bessel.

Ou lorigine est prise au centre de la sphére estr son rayon, Ainsi led;, sont
completement déterminés par les coefficients dele®planes, et le paramétre d’éneligie
sont des coefficients vibrationnelles dans la m#gh@PW).

Les fonctions d’ondes se comportent comme des guldass dans la région interstitielle, et
elles augmentent dans la région de coeur et se ectenpoomme des fonctions radiales.

Pour I'énergiet;. Les fonctionsAPW; sont des solutions de I'équation de Schrédingesc a
E; est égale a la bande d’énergie indicée par G. siguifiait que les bandes d’énergie ne
peuvent pas obtenues par une simple diagonalisa&i@eci implique de traiter le déterminant

séculaire comme une fonction de I'énergie.
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La fonction U;(r)qui apparait dans I'équatiail.21) est dépendante He, et peut
devenir nulle a la surface de la sphere MT, celadait a la séparation entre les fonctions
radiales et les ondes planes. Pour résoudre cdepreb plusieurs modifications ont étés
apportés sur la méthode APW. Parmi ces derniéresit® le travail d’Andersoi”, ainsi que
celui de Koelling et Abrman. La modification corisis représenter la fonction d’ondle a
l'intérieur de la sphére par une combinaison lireales fonctions radialed;(r)de leurs

dérivéedJ,(r) par rapport a I'énergie.
7.4. Les bases de (FP-LAPW)

Pour un cristal, I'espace est divisé en deux régida premiére région est la sphéere de
Muffin-tin, et la deuxieme, c’'est I'espace restapi représente la région interstitielle. La
fonction de base de la méthode (FP-LAPW) possede aieles planes dans la région
interstitielle et harmoniques sphériques danspesres.

Les fonctions de base a l'intérieur de la sphérg ses combinaisons linéaires des
fonctions radiale®, (1)Y;,,(r) et leurs dérivéd,(r)Y,, (r) par rapport a I'énergie.

Les fonctiondJ; sont définies comme dans la méthode (APW) etration U, ()Y, (1) doit

satisfaire la condition suivante :

(dz 1(1+1)

S+ R V() — B) U = U () (1.23)

La fonction d’onde s’écrit comme suite :

1 .
{ o Z CGeL(G+K)r >,
G

o) = (1.24)

Z[Alm Ul (T) + BlmUlm(r)]Ylm(r) r<Toy

Im
Ou:
A;n: sont des coefficients correspondant a la fonctipn
B,n. sont des coefficients correspondant a la fonctip
Les fonctions (FP-LAPW) sont des ondes planes @munt dans les zones interstitielles
comme dans la méthode APW. Les fonctions radiaesgnt étre développées au voisinage

deE; comme suit :

U,(E,7) = U, (E,7) + (E — E)U,(E, 1) + O[(E — E)?] (1.25)

Avec O[(E — E;)?] dénote I'erreur quadratiqgue commise.

37|



La théorie de la fonctionnelle de la densité 2017

La meéthode (FP-LAPW) entraine une erreur sur leactfons dondes de
lordre O(E — E;)? de et une autre sur I'énergie de bande de I'abdi2— E;)* . Nous
pouvons obtenir toutes les bandes de valence dengrande région d’énergie par un s&ul

Dans le cas le I'impossibilité, on divise la feeéénergétique au deux parties.
7.5. Les rbles des énergies de linéarisatibn

Nous avons cité déja au-dessus que les erreurs isesutians la fonction d’onde (la
densité de charge) sont l'ordre G€E — E;)? et dans les bandes d'énergie de l'ordre
deO(E — E))* , ce qui indique qu'il faut choisir un paraméfieprés du central de la bande
ou on veut obtenir un bon résultat, et on peutnapér le choix du parametf en calculant
I'énergie totale du systeme pour plusieurs valelgB; et en sélectionnant I'ensemble qui
donne I'énergie la plus inférieure. Malheureusemenand ces stratégies marchent bien dans
plusieurs cas, elles échouent misérablement dasgepts d’autres.

La raison de cet échec est décrite dans la prést®ute couche et I'étendue de
l'état du coeur (seulement connu comme état de sesn) dans plusieurs éléments en
particulier : métal alcalin, les terre rares, répent les métaux de transitiondeg actinides

Comme mentionné, les fonctions augmentéés)Y,,(r) etU,(r)Y,,(r) sont
orthogonales a chaque état du coeur, cette conditsh jamais satisfaite exactement excepté
pour le cas ou les états du cceur ne posséderaigie méme.

Les effets de cette orthogonalité inexacte auxsédat coeur dans la méthode (FP-
LAPW) sont sensibles aux choix Hg . Le cas le plus critique, 1a ou il y a un chesrement
entre les bases (FP-LAPW) et les états du cceuwplidgatroduit de faux états du cceur dans le
spectre d’énergie, ces états sont connus sousraladandes fantbmes.

Ces derniers sont facilement identifiés, ellesword trés petite dispersion et sont hautement
localisées dans la sphére, et ont un caracteréetig te coeur. Pour éliminer les bandes
fantbmes du spectre, on peut mettre le paraméeémredjie E; égale a I'énergie de I'état du

coaur.
7.6. Les fonctions radiales non relativistes

Dans le cas non relativiste, les fonctions radidlesnt des solutions de I'équation de
Schrédinger avec un potentiel sphérique et uneg@nékek; I'équation(1.21) et la dérivée

par rapport a I'énergig, I'équation(1.23).
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L’'orthogonalité del;(r) etU, est donné :

Rg

f r2Ut(r)dr =1 (1.26)

0
Avec le choix de la normﬁUl” permet l'indication de rang pour le quel la lingation de
'énergie sera une bonne approximation. En paréculles erreurs sur I'énergie de

linéarisation sont acceptables selon Anderson.
ol 1E. - El <1 (1.27)

Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs aptisont disponibles :
1) On divise les rangs d’énergie dans les fenétresh&tune de ces fenétres est traité
séparément.
2) On utilise un développement sous la forme d’orbgdbcales (ceci est effectivement
la méthode quadratique).$

3) On réduit la taille de la sphére. Donc, on réduindérme de la dérivée.
8. Amélioration de la méthode (FP-LAPW)

L’énergie de linéarisatioti; est d’'une grande importante dans la méthode (FRV)AP
Puisque, au voisinage dg, on peut calculer I'énergie de bande a une patigres
acceptable. Cependant, dans les états semi-ccest,utile d’utiliser 'une des deux moyens :
'usage de fenétres d’énergie multiples, ou le t#dpmement en orbitales locales.

8.1. Les fenétres d’énergies multiples

La technique la plus utilisée pour traiter le pevbé du semi-coeur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fenéint chacune correspond a une énéigie
Cette procédure de traitement est illustrée dakrglare 10.

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, yrmeraton est faite entre I'état de valence et
celui de semi-cceur ou un ensembleKjest choisi pour chaque fenétre pour traiter lets éta
correspondants. Ceci revient a effectuer deux t=lqar la méthode FP-LAPW,
indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que lestifansU,(r) etlU,(r) sont

orthogonales a n'importe quel état propre du cde@neparticulier, a ceux situés a la surface
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de la sphere. Cependant, les états de semi-comfostsouvent a cette condition, sauf s’il y

a la présence de bandes « fantémes » entre |&rdi-cceur et celui de valence.

.............

Etﬂ_p Valence

.....

E E,]] E, semi-ceeur

2 fenitrey 1 fenétre

Figure 11 :les fenétres d’énergie multiple

8.2. Développement en orbital local

Dans cette technique, on traite tous les étatsgétigues avec une seule fenétre
d'énergie. Teked®', Pert&®, smrka ", Shaughnessy?® et Singh® proposent une
combinaison linéaire de deux fonctions radiales Hérivés de ces fonctions par rapport a
I'énergie sont égaux, mais les énergies de ling@ois correspondantes sont différentes. La
fonction propre a la forme suivante :

Sim = [AmUi(1,ELy) + BunUy (1, ELy) + Cin Ui (7, E ) Vi (1) (1.27)

Ou (yy, : sont ses coefficients possédant la méme naauceefficient;,, etB,
9. Le code WIENZX

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode APW, Cette méthode est
implémentée dans le code WienZ2R. Un ensemble de programmes élaborés par Blaha,
Schwarz et leurs collaboratelff8. Il existe plusieurs versions du code WIEN doritMien
421 est une version améliorée du Wierl®, Ce code est constitué de plusieurs "petits"

programmes indépendants reliés par des ‘C-SHELLIBTR qu’on décrit ci-dessous :
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9.1. L’initialisation :

NN : liste les distances entre proches voisins jusgo’&ertain ordre spécifié a partir
du rayon de coupure Rmt qu'on propose (Rmt = 2.uGatte procédure aide a la
détermination du rayon des sphéres atomiques quioneent pas étre jointives (le non
chevauchement des spheres).

LSTART : permet de générer les densités atomiques, et derdger la facon ce dont
les différentes orbitales atomiques sont traitéesde calcul de la structure de bande.

SYMMETRY : Il génére les opérations de symétrie du groupdatpdétermine le
groupe ponctuel des sites atomiques individuelspege I'expansion LM pour les
harmoniques du réseau contrdlé par le rayon deuteuR,. Kmax (€N général 6 et 9) et
détermine les matrices de rotation locale.

KGEN : génére le nombre de points K dans la zone de Brillo

DSTART : génere une densité initiale a partir de toutesdiensités atomiques déja

générées par LSTART.

9.2. Le calcul auto-cohérent (ou self-consistant)
Ce calcul est initié et se répéete jusqu'a la cayerere (densité quasiment constante
d’une itération a l'autre). Ce cycle est constities différentes étapes suivantes.
LAPWO : génére le potentiel & partir de la densité.
LAPW1 : calcule la bande de valence (valeurs pptevecteurs propres).
LAPW?2 : compte les densités de valence a parteuralpropres.
LCORE : compte les états de coeur et les densités.

MIXER : mixe toutes les densités.

41 |



La théorie de la fonctionnelle de la densité | 2017
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Figure 12: L'organigramme du code WIEN
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Chapitre 11

Matériaux a électrons fortement
corrélés
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Les matériaux &lectrons fortement corrélés présentent les phénoegles plus
fascinants de la physique de la matiere condensée.

Gl Kotliar et Dieter Vollhardt
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1. Introduction :

Dans ces dernieres années les matériaux a élgdodament corrélés ont recu une
tres forte croissance d'attention. Le but esdeudlie ce développement est que certains
phénomenes physiques ne semblent pas étre exptignéde cadre des interactions faibles.

Une grande variété de résultats expérimentautkésiriques a démontré de facon
convaincante que plusieurs systemes fortementlésront des états dominants qui ne sont
pas spatialement homogénes. Cela se produit dartsé ou plusieurs interactions physiques
(spin, charge, réseau, et/ou orbitale) sont astifalltanément. Ce phénomeéne provoque des
effets intéressants, comme la magnétorésistanossade, et il apparait également essentiel
de comprendre la physique des supraconducteursute hampérature. La complexité
électronique pourrait avoir des conséquences peliest pour les applications de matériaux
électroniques corrélés, car non seulement la ch@gmi-conducteur électronique), ou la
charge et de spin (spintronique) sont de pertinemzgs en plus le réseau et les degrés de
liberté de l'orbitale sont aussi actifs, conduisaiies réponses pour plusieurs problématiques.
Les matériaux dans lesquels les électrons sorgnfamt corrélés présentent une large gamme
d'intéressants phénomenes, y compris la magné&tagse colossale ou d'énormes variations
de résistance sont produites par de petites vammtdu champ magnétique, et de la
supraconductivité a haute température. Une carstifgre importante de ces matériaux est
I'existence de plusieurs états concurrents. La céngmsion de ces matériaux a radicalement

mis en question notre vue sur les solides.

Les systemes d'électrons fortement corrélés @némtcroissance constante pendant
guelques décennies. Une étape importante de lewlappement a été découverte par
Andres, Graebner et Of, pour des excitations de quasi-particules dansl£eXussi la
découverte de la supraconductivité dans certainmosés CeGSi, ¥, UBe;s !, UPE Y et
par la suite dans les pérovskites a base d'oxydeisee . L'un des principaux composés de
cette classe de matériaux supraconducteurg U@, a été dopé par Ba et Sr pour donner
La,-xBaCuO, et La-_SKCuOy, devrait étre un métal dans le cadre de la thétmgebandes.
Mais qui se comportent comme un isolant antiferrgmédique, suite des corrélations
électroniques qui sont apparemment si fortes quadactere métallique du matériau qui est
supprimé en faveur d'un état isolant. Cette cdio¥lgpeut induire la transition métal-isolant.

Les noms de Motf! et Hubbard” représentent ce phénomeéne. A leur époque,

beaucoup de recherches ont été faites sur les sxgdemétaux de transition et leurs
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différentes transitions de phase, comme par exenpli célébre transition de Verw&y
dans la magnétite F®;. On peut méme revenir & Wignérou Heitler-London*” qui ont
traité les électrons fortement corrélés bien avpm les expériences correspondantes soient
disponibles. Alors que Wigner a souligné que lestébns peuvent former un treillis lorsque
leurs corrélations deviennent suffisamment forkstler et London ont développé aussi une
théorie de liaison chimique basée sur des électartement corrélés. C'est la limite opposée
de la théorie de Hickefl! basée sur des orbitales moléculaires dans lesguédis
corrélations électroniques sont complétement négtig Cela souléve la question de savoir

comment quantifier la force des corrélations étsutjues.

1. Electrons fortement et faiblement corrélés :
Les différences entre les systemes avec des arsctiortement et faiblement
corrélés peuvent étre expliquées par I'exempldus pimple, une molécule;Hians la limite
orbitale Heitler-London et dans la limite orbitaléculaire. La forme Heitler-London de la

fonction d'onde de I'état fondamental est :

WHL (F1.r2) = %2 [pa(r1)e2(r2) + ¢2(r1)ea(r2)] (0afa-Pio2) (2.1)

Ou les fonctions d'onde a un seul électegn (r) sont centrées sur les atomes 1 et 2 de la
molécule eto et B désignent les spins haut et bas "Up/Down". Pamwositipn a I'équation

(2.1), la forme orbitale moléculaire de la fonctonde de I'état fondamental est :

o (r1.12) = V2 01(r )ou(r2) + u(r )ox(r2) + e2(r)eu(r2) +
02(r1)e2(r2) 1 (01B2-Pao) (2.2)

On voit queywo (r1,r2) contient des configurations ioniques(ri) ¢1 (r2) Et ez (r1) oz (o).

Les deux équations ont les mémes configurationsiowiques Mais, les configurations
ioniqgues a une énergie de répulsion coulombienngplémentaire des électrons, par
conséguent, sont completement supprimées dammita lile corrélation de Heitler-London.
Ceci démontre une caractéristique importante deglations électroniques, a savoir une
suppression partielle des fluctuations électrorsqde la charge sur un site atomique. Les
premieres sont appelées interatomiques, car legifitions de charge a un site atomique sont

causées par un chevauchement des fonctions d'Gatdends différents. Elles sont favorisées

48 |



Matériaux a électrons fortement corréles 2017

par un gain d'énergie cinétiquue aux électrondélocalisés. En les réduisant par rapja
celles des électronsion corrélés, les répulsions de Coulomb restenitep En
plus, nous devons égalemeonnsidére des corrélations intra-atomiquesConsidérons un
atome dans un solide avene configuration électronique donné, en prenamtnce exempl
'atome de carbone dansdeman avec, par exemple, 4 ou 5 électrdesvalence.  Ces
électrons ptimiseront leurs répulsioncoulombiennes sur place erorganisant selon le
regles de Hund. Celles-garantissent que les électrons un atome sont répartis de fag
optimale sur les segments angulaires de I's, de sorteque leurs répulsions sont au

petites que possible.

Figure 1: Probabilité de paire de deux électrorH, corrélés et non corrélés sur un cel

d’axe H-Hen fonction de I'ang..

3. Quelquesexemples de systemes a électrons fortement corre :

Les systemes a électrons fortement corrélés octupeplacetrés importante dans
la physique de la matiekmndensé Les systemes de type Kondm matériaux a électroi
lourds ("Fermionsdurds"), qui ont été découverts a la fin années soixar-dix en sont un
exemple. Cette classe de matériaux inclue austicgrxydes de métaux de transitior
propriéés remarquables (tels que les martes a effet d’ordre de char¢ Dans cette

section, nous donnomgielques exemples de matériaux fortement corr
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Les corrélations intra-atomiques sont plus fopesr les électronsf4pour la série
des lanthanides. Aussi, dans les actinides ou &aur de transition, les électrons de valence
4f sont les plus corrélés parce que leur fonctiond#oatomique est proche du noyau, et la
tendance a délocaliser est trés petit. En faits diesicomposés de terres rares intermétalliques,
seuls les électronk dans les ions Ce ou Yb montrent un degré notaltti@édaire. Les
électrons i sont localisés dans la plupart des cas et trgglés, alors que les électronk 5
sont plus délocalisés mais encore plus corrélés.
3.1.Métaux de transition :

Dans les métaux de transitiod, 3es orbitales glont une énergie inférieure a celle
du 3 et sont donc Rempli d'abord. Les orbitales'étendent beaucoup plus loin du noyau, et
se chevauchent donc fortement. Cela maintienttteaes suffisamment éloignés de sorte que
les orbitalesd ont un petit chevauchement direct. Néanmoins,oldstales d s'étendent
beaucoup plus loin du noyau que du cceur "Core'tdspondant a des couches profondes en
énergie au-dessous du Fermi niveau). En conséquenteau long de la séried3le métaux
de transition (et plus encore dans la sédk ks électrons d ont un caractére itinérant,uie q
donne lieu a des bandes de quasi-particules. Cestateja clair a partir d'une propriété trés
fondamentale du matériel, a savoir comment le velunnité-cellule d'équilibre dépend de
I'élément lorsque I'on se déplace le long de laeS&d (Rgure 2). Le volume de la cellule
unitaire a une caractéristique trés approximativémarabolique de dépendance. Un modéle
simple d'une bande étroite étant progressivememiplig introduit long Par Friedel*?
explique cette dépendance paraboligtié®. Car les états du bas de la bande sont liés comme
les états au sommet de la bande; la bande estdlaite comme, I'énergie de liaison est
maximale (et donc le volume d'équilibre est minjnmdur une couche a moitié remplie. Au
lieu de cela, si les électrons d étaient localieéss'attendrait a une faible contribution a
I'énergie cohérente du solide, et le volume d'd@meilne devrait pas varier considérablement
le long de la série.
3.2.Les électrons f: terres rares, actinides et leumsposés

Un caractere distinctif de la physique des mé@es terres rares (Lanthanides) est
gue les électrons 4f ont tendance a étre locaj&sgsession ambiante). En conséquence, les
électrons f contribuent peu a I'énergie cohérentsdlide, et le volume de la cellule unitaire
dépend trés faiblement du remplissage de la codictfeégure 2). Les orbitales forment des
bandes qui traversent le niveau de Fermi, d'oual@ctere meétallique des lanthanides.

Lorsqu'on applique une pression, les électronwiedeent de plus en plus itinérants. En fait,

50 |



Matériaux a électrons fortement corréles 2017

a certaines pressions critiques, certains métasxtatees rares (comme Ce et Pr) subissent
une transition nette de premier ordre qui s'accgm@al’'une baisse de volume d'équilibre de
la cellule unitairé™.

Larthanides (47

i
18- \ .
_ Acknides {0

R, (A

Transiton metas (5d)

=11 _1___-//

| | | | | | | | | | | | [}
Larhamdes Ce Pr Md Pm Sm Eu Gd T Dy Ho B Tm Yo Lu
Actiides: Th Pa U %Np Pu Am Gm Bk Cf

Transitbnmetals, La H Ta W Re G5 r Pt A

Figure 2. Volumes d'équilibre expérimentaux de la série éléments 8, de la série des
terres rares et de la série des actinides.
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Les éléments d’actinides et leurs composés, lfobjget d'un nombre important de
travaux. Cela tient essentiellement au fait q@'datiennent des électron$ gui passent d'un
caractére itinérant a fortement localisé le longadeérie des actinidd®¥ " '8 1% Certains
oxydes d’actinides, sont considéré comme des isold@ Mott dans lesquels les électrons
occupant les orbitaled Sont fortement localisés sur les sites actinitfe$”. Paradoxalement,
dans les métaux purs associés, ces mémes élebtrpassedent un caractére plus itinérant et
participent a la liaison chimique. Il ya une gramolealisation des électrons f dans les métaux
purs intervenant pour les actinides plus lourdsyroe Pu qui se trouve a la frontiere entre ces
deux comportements. Nous pouvons donc nous atténcleeque les oxydes d'actinides lourds
présentent encore plus de localisatiSh

4. Influence des atomes voisins : effet du champ cratin

Dans un solide, les orbitales des électrons |lcgaltBun atome magnétique sont plus ou
moins perturbées par le champ électrique créégsacharges de I'environnement local. La
conséquence de ce champ, dit cristallin, est quélkrtrons responsables du magnétisme ne
peuvent plus occuper indifferemment n'importe geelbrbitales @ (4f) comme dans le cas
de l'ion libre. Cette interaction électrostatiqueupavoir un effet sur I'aimantation résultante
d'un matériau magnétique. Celle-ci peut s’orienfméférentiellement selon certaines
directions cristallographiques, c’est ce qu'on digpEanisotropie magnéto cristalline. Le
champ cristallin favorise certaines directions desments magnétiques, mais joue aussi sur
'amplitude méme du moment magnétique.

L'importance du champ cristallin par rapport auxresl interactions est différente selon
gue l'on s’intéresse a des élémend8 4. Le schéma de laigure 3 montre (dans les deux
cas) les ordres de grandeur des énergies agissacesdeux types d’éléments magnétiques.
Nous pouvons remarquer que l'interaction due aunmgharistallin est beaucoup plus faible
pour les élémentsf 4ue pour ceux ad3 Ceci vient du fait que la couchéest beaucoup plus

écrantée par les couches externes.
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3d 4f
(Mn, Fe, Co, Ni) Terres Rares
r
Caorrelations enfre les &lectrons
= reglesdeHund = LetS
107 |
Energie 10* b Champ cristallin Couplage L.S
en Kelvin = Multiplets J
10°
300 K
102l Couplage L .5 Champ cristallin

Figure 3 : Ordre de grandeur des différentes interactionssagt sur les atomes 3d et 4f dans

la matiere.

Ainsi dans le cas des éléements & couplage spin-orbite est une perturbation deva
le champ cristallin tandis que dans le cas des élémdntie champ cristallin est une
perturbation agissant sur chaque multiplet J damdélgénérescence est alors levée. Pour les
ions 3, J n'est pas le bon nombre quantique, tout seepa@®me si le moment magnétique
orbital était quasiment nul et que seul le momeat spin participait aux propriétés

magnétiques.
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1. Détail de calcul

Tout au long de ce travail, les calculs ont étdigés en utilisant le code Wien2¥, qui
est une implémentation de la méthode FP-(L)APdans le cadre de la DFY.

Le potentiel d'échange et de corrélation estérawec I'approximation du gradient
généralisé GGAY. Comme il a ét¢ mentionné au début, il est nézesdaller au-dela de la
DFT pour traiter correctement les fortes corrélaiélectroniques présentes dans les systémes
a base d'actinides. C'est dans cette optiqgue quexeal a été complété par le formalisme
d'Hubbard via I'approximation GGA*¥, pour traiter la forte répulsion coulombienne entr
les électrons localisésf Bles éléments actinideé\r{). Signalons que dans ce travail le
couplage spin-orbite (SOC) est pris en compte.

Dans la méthode (FP-LAPWB), la cellule unitaire est devisée en deux régiothss
sphéres ne devant pas se chevaucher, sont cestiréglsaque atome (sphéres Muffin-tin) de
rayon Ryr, et la région interstitielle.

La premiére étape dans ce genre de calcul corssigtéciser les valeurs des parameétres
importants, qui influent sur le temps et la préwisdu calcul. Les rayons Muffin-Tin (R)
sont donnés en unités atomiquesy, Les valeurs dB™"que nous avons utilisé représentent
un bon choix pour notre calcul, cleoix est basé sur deux criteres :

1- Assurer l'intégration de la majorité des électrdescceur dans la sphére (Muffin-Tin).

2- Eviter le chevauchement des sphéres (Muffin-Tin).

Le paramétre de COUPURK,,q, = RT" * K,uax, RT™ est le plus petit rayon de la sphére
MT et K.« €tant la norme de plus grand vecteur d’onde utpisér le développement en
ondes planedes fonction propres. {&est la norme du plus grand vecteur d’onde utilsdr p
le développement en ondes planes de la densitéhalgeck est le nombre de points
considérés dans la zone irréductible de BrillodilBj.

Nous avons effectués des tests de convergenc&merdie totale & de la série des

dioxydes d’actinides en fonction des paramétresaigureR7%" *K, .. et en fonction du

nombre de pointk dans la ZIB. L’'ensemble des parameétres utilisés pos calculs effectués

est rassemblé dansTableau 1
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Tableau 1 : Choix des différents parametres inclus dans leutglour la série des dioxydes
d’actinides.

An 2.35
RMT

¢} 1.75
Rmt*K max 8
K-points 47

An : 65°7s°6p°6d°5f" ; 0<n<14
Etats de valence
0 : %2p*

La densité d'état de cette série est calculéegparéthode du tétraédré qui nécessite un
grand nombre de points dans la zone de BrillouB)(Dans notre calcul on a utilisé 1000
points dans la premiére ZB correspondant a 47 pepéciaux dans la ZIB.

2. Structure cristallographique des dioxydes d’actinias

La premiéere étape importante dans un cadtrilnitio est la détermination des propriétés
structurales d’'un matériau a étudier. La connaissatle ces informations nous permet
d’accéder par la suite a d’autres propriétés plgsidélectroniques, élastiques, magnétiques,

optiques, ...).

Dans les conditions normales de température etrdssipn,les dioxydes d'actinides
cristallisent dans la structure fluori@aF, qui appartient au groupe d'espdaa-3m avec
trois atomes par maille primitive cubique a facest@es (fcc); un atome d'actinidan) et
deux atomes d'oxygene sont situés au niveau deiquesi(0, 0, 0) et (1/4, 1/4, 1/4),
respectivement. Le réseau est décrit de la masigvante : Les atomes d'actinides forment
un réseau fcc dans lequel les atomes d'oxygéenepestles sites tétraédriques. Les sites
octaédriques situés au centre du cube et sur leunties arétes sont inoccugegyure 1).
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Figure 1 : Représentation de la structure cristalline desydiex d’actinides. Les spheéres

grises représentent les atomes d’actinides eplerss rouges ceux d'oxygene.

3. Stabilité magnétique

Au cours de ce travail, nous avons considéré &8s états magnétiques qui suivent, Non
magnétique (NM), ferromagnétique (FM) et antiferegmétique (AFM), pour prédire la
structure électronique correcte de cette série amposés. Pour la configuration anti-
ferromagnétique, les ordres de spin sont alignéemrhagnétiguement dans les plans et
forment un ordre antiferromagnétique entre lespkjacents d'atomes d'actinides le long de
la direction ¢ (Figure 2). Signalons que la phase non magnétique est égateamaminée et

prise comme référence.
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(a) (b)

Figure 2 : Représentations schématiques de I'arrangemespidede I'élément Actinide A
dans les états : (a) FM, (b) AFM du composiOA

Tout en long de cette étude, nous avons optims@aeametres de réseau dans les trois
configurations pour chaque valeur du potentiel diblard (U) variant de 0 a 10 eV en
utilisant I'approche GGAW. Les énergies totales d'équilibre en fonction Gedraction
coulombienne effectivllest pour les trois configurations NM, FM et AFM, détenées par la
GGA+U, avec et sans SOC, sont représentées dahgglee 2. Le critere de minimum
d’énergie d’équilibre des trois phases nous a eenta fois d’étudier la stabilité magnétique
et de monter I'effet du potentiel coulombien sustiaicture magnétique de ces systémes, ainsi
gue l'effet du SOC sur les dioxydes d’actinides.

Les calculs montrent que les compo&a®, (An=Ac, Th, Lr) favorisent I'état NM, ou les
énergies fondamentales des trois phases poureditis valeurs dég utilisées sont identiques
(La superposition des énergies d'équilibnentrée sur laFigure 2). On remarque que
'approximation GGA est suffisante pour traduir@tdit correct de ces matériaux non-
magnétiques puisque lintroduction du potentiel wubidard dans les calculs GGB+
converge presque vers les mémes résultats. Nousrgaons aussi que le SOC n'a presque
aucun effet sur ces trois composés, méme en augneéatparametre d’Hubbard.

Afin d'obtenir des résultats précis pour ce typesgigemes incluant les électrorfs(ui
sont a l'origine de la forte corrélation), le formmee de I'approximation du gradient
généralisé plus potentiel d’Hubbard GAA{U=2, 4, 6, 8, 10k été utilis§Figure 3). Nos
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résultats montrent aussi que la GGA dans certdamsydes donne de fausses précisions de
stabilité magnétique tandis que la GGApeut effectivement corriger cette défaillance. 8lou
constatons que les deux composeés FPetQJQ sont prédits comme des matériaux NM avec
la GGA, alors qu’expérimentalement ils sont staliass la phase AFM.

En se basant sur les données expérimentida stabilité de phase magnétique et des
parametres du réseau, on peut juger que la vélear4 eV prédit de meilleurs résultats.
Ainsi, les ordres de spin des composés Ai#D=U, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md ) préférent la
configuration anti-ferromagnétique, tandis que dearéléments Pa, Np, Pu, Am, No dans les
matériaux AnQ adoptent l'ordre ferromagnétique. En tenant cordpteouplage spin orbite
via l'approche GGAW, les composés AnO(An = Np, Pu et Am) sont devenus anti-
ferromagnétiques. Il s'avére que nos prédictionst sm accord remarquable avec les
observations expérimentales et les travaux théesidisponibles® ” 8 ° 1% || semble donc
gue l'effet du couplage spin orbite est importaamisiles oxydes d'actinides, tout du moins

pour les propriétés que nous avons explorées.
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Figure 3: Stabilité magnétique en fonction de linteractioaulombienne effective des

dioxydes d’actinideé&\nO, en utilisant 'approche GGAJ, avec et sans couplage spin-orbite.

L’état non magnétique est pris comme référence.
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4. Propriétés structurales d’équilibre

La compréhension profonde de la structure éledruaides dioxydes d’actinides exige
I'étude et la connaissance parfaite du milieu piysiqui est le siége du déplacement des
porteurs de charge, en d’'autres termes, connaifagbn sous laquelle les atomes sont placés
et disposés. A ce moment, la connaissance desigtéxpstructurales des matériaux est d’'une
importance capitale pour les calculs afin de peidircomprendre ces systemes de point de

vue microscopique.

Un calcul self-consistent de I'énergie totale efeatué pour plusieurs valeurs du
parameétre du réseau, pris au voisinage de la valgérimentale, en utilisant le code Wikn2
[ Les valeurs de I'énergie ainsi obtenues ont Bséiiee interpolées par I'équation d'état de

Murnaghar*!! donnée par :

_ B (7 B (-
E(V)—EO+B,(B,_1){V( j v(,}B,(v V,)

Avec :
v’ Ep et étant I'énergie et le volume a I'équilibre de lailie élémentaire.
v' B etB sont respectivement le module de compressibilitéqaiilibre et sa dérivée par
rapport a la pression.
La constante du réseaucorrespondante a I'état fondamental est déduiteréir pdu
minimum de la courbe Ege.

Le module de compressibiliest déterminé par

Les valeurs des parameétres de maille que noussprézisont reportées dandhbleau 2,
pour les trois états magnétiques, comparées ard&atgsultats théoriques et expérimentaux.
Les quantités considérées ici sont le paramétnmalbe d'équilibre de la maille fluorine en
utilisant la GGAJ, le parameétre de réseay et les modules de compressibili&set leurs
premiéres dérivéeB’. Ces grandeurs sont extraites d'un ajustementcdasbes énergie-

volume calculées a T=0K, par I'équation d'état deridghan.
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La méthode GGAW, qui permet d'affaiblir la localisation des élexts 5 sur les atomes
d’actinides, les empéchant ainsi de participer kalaon chimique et par conséquent corrige
en grande partie les déficiences de la GGA. On mgmeaégalement que les résultats obtenus
par la GGAJ (pourU = 4 eV) sont trés comparables aux valeurs expétates) ce qui nous
a permis d’utiliser uniquement cette valeur poysroduire la structure électronique des

dioxydes d’actinides.
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Tableau 2: Parametres de maille, modules de compressib#itéeurs premieres dérivées des dioxydes d’desnfinO,) pour différents états

magnétiques calculés par la GGA&t comparés avec d’autres résultats théoriquepgtrementaux.

GGA uU=2 U=4 - = -
____________________________________________________________________________ u=6 | . us8 | Uslo comparaison
FM NM AFM FM NM AFM FM NM AFM FM NM AFM FM NM AFM FM NM AFM

AcO, a (A 5.97 5.96 5.97 6.00 5.96 6.08 6.00 5.98 6.08 6.00 5.99 6.09 | 6.02 6.00 6.08 6.03 6.01 6.09

B(GPa) | 100.67 100.96 99.944 103.78 101.87 101.08 ! 99.19  101.27  100.79 99.43 99.65 100.35 ! 98.52 99.17 100.76 ! 98.21 98.09  100.87

B' 3.919 4.254 4519 4134 3666  3.9318 | 4261  3.983 3.9531 | 4.041 4117 40177 4.127 4365  3.8877 | 4.152 4.487  3.7837

a(h) 5.62 5.62 5.42 5.64 5.63 5.73 5.65 5.65 5.73 5.66 5.66 573 | 567 5.67 5.73 5.68 5.68 5.77 Expt5.602 5.595° 5.6711
ThO, B(GPa) 187.45 186.97 186.88 181.05 189.16 186.74 185.35 185.85 186.29 185.55 186.08 18552 | 184.16 182.83 184.99 | 183.57  183.13 183.47 189°7225° 198°

B' 4.066 4171 41774 4.489 3.934 41052 | 4.334 4242 41179 | 4.045 4154 41105 4.167 4611  4.0615 | 4.012 4.273 41298

5.47 5.47 5.47
209.39  206.43 207.45
4.326 4.987 4.7284

5.47 5.47 5.57
11299 210.65 112.06
4.472 4.947 4.5957

5.54 5.47 5.62
219.38 21555 213.48, 181.94 21913 197.26
4.374 4.938 5.1835, 4.663 5.693 4.7963

5.50 5.48 5.77 5.49 5.48 5.57
211.95 266.53 199.19

4.419 4.893 3.0637

i

a (A 5.47 5.47 5.46 |
Pao, B(GPa) | 205.63 205.07 205.45
B' 4.492 4.58 4.5077

Expt 5.505%5.544*

a (A) 5.43 5.39 5.43 5.45 5.40 5.53 5.46 5.42 5.59 5.53 5.43 5.54 5.55 5.43 5.64 5.57 5.44 5.54 Expt 5.470°5.457
(Vo) B(GPa) | 201.6 209.63 172.09 @ 209.02 20321 19365 : 180.7  209.8 189.24 193.36 209.39 169.83: 127.64 208.34 172.08 : 176.82  112.74 188.56 : Expt 208.9°220

B' 4.927 4.457 5.7275 . 4.349 4472 39917 ., 5195  4.212  4.0748 . 4.446 4.383 5.4375 . 4.429 5.425  6.4011 . 4.822 3.993  4.0185

a (A) 5.41 5.35 5.41 5.47 5.38 5.51 5.49 5.37 5.58 5.50 5.43 5.51 5.51 5.37 5.51 5.52 5.37 5.58 Expt 5.434%5.460" 5.430°
NpO, B(GPa) | 193.76 211.07 185.06 ! 198.9 1965 189.93 | 202.57 211.08 201.17 193.43 199.49 189.76 ! 19267 21649 203.99 ! 200.33  215.88 204.62 | Expt 200

B' 4.763 4661 31999 | 4.39 4759 47215 | 4170  4.666 _ 4.2388 | 4.414 4.358  4.1443 ! 4.898 4615  4.0280 | 4.121 4.908  3.7538 | Expt 3.8

a (A) 5.42 5.32 5.50 5.44 5.38 5.50 5.44 5.33 5.50 5.45 5.33 5.56 5.46 5.46 5.60 5.47 5.50 5.57 Expt 5.398°5.440°5.396°

168.65 19291 190.34
4.598 4.103 3.2823

187.74 21460 179.63
4.799 3.939 5.1605

186.2 212.4 180.97
5.129 4.623 4.7254

184.48  175.65 167.66
4.719 5.221 6.6891

181.65 152.29 188.72
4.875 4.838 4.7728

PuO, B(GPa) | 192.45 209.66  186.53 Expl178* 208 184*
B

4.439 4.40 4.2959

i
i
|
i
i
i
i
I
i
i
T
i
i
|
i
i
i
|
4.447 __4.243 _ 3.9941 | 4.264 ___3.738 __ 3.8875
i
i
T
i
i
[
i
i
|
i
|
i
i
i
i
[

|
|
T
|
|
|
|
|
a(A) 5.42 5.30 5.50 5.49 5.37 5.51 5.48 5.41 5.59 5.48 5.41 552 | 558 5.54 5.62 5.62 5.63 5.73 Expt 5.376° 5.42(°5.369°
AmO, B(GPa) | 202.02 201.67 176.63 | 14539 193.14 176.13 | 152.88 189.09 153.09 152.63 189.54 157.56| 124.86 129.24  129.35 | 119.58  107.94 120.007
B' 4.413 4744 41994 : 4.528 3,613 4.0298 | 4.779 4257 50403 ! 4.943 4.196 5.3511 |
a (A) 5.45 5.28 5.55 5.42 5.37 5.55 5.54 5.38 5.55 5.58 5.39 5.66 | 5.62 5.39 5.82 5.64 5.40 5.77 5.357°5.358¢
Cmo, B(GPa) | 164.01 200.81 164.47 : 196.46 191.71 149.14 ' 13473 203.65 128.62 129.26 20254 13092 ¢ 12377 20677  119.21 ; 12697  210.26 124.997
B' 4.525 4533 45499 . 4.050 4469 50487 . 3.413 4.264  4.9895 3.348 4.636  5.0868 : 4.338 4.699 4.4587 : 3.916 4.237  5.1652
a (A) 5.42 5.28 5.53 5.40 5.32 5.53 5.41 5.34 5.52 5.41 5.34 553 . 5.41 5.34 5.53 5.41 5.35 5.53 5.332¢
BkO, B(GPa) | 184.40 203.67 18516 ., 167.92 182.67 194.54 201.40 190.62 198.62 203.59 19245 203.74 | 212.43 197.63  208.97 | 21451  201.49 212531
B' 4.399 3.824  3.9619 ! 4.937 4.755  3.5868 4.971 4.477  4.5458 5.078 5.155  4.4744 ! 4501 4.505 4.2435 | 4534 4.438  4.1506
a (A 5.40 5.29 5.50 5.43 5.32 5.51 5.41 5.33 5.50 5.41 5.34 561 | 542 5.35 5.60 5.44 5.36 5.65 5.310°
CfO, B(GPa) | 169.68 184.92 179.57 | 149.25 178.26 169.43 167.46  176.22 150.83 168.86 174.04 12505 | 156.91 170.88  121.44 | 148.05 168.49 124.005
B' 4.525 4,024  3.3485 | 4.605 3,575 4.8078 5.316 _ 4.765 5.0125 4.627 4813 51190 | 5.108 4.743 4.2982 | 5.426 4.855  4.1506
a (A) 5.39 5.31 5.49 5.41 5.32 5.55 5.47 5.34 5.49 5.50 5.37 563 | 553 5.39 5.70 5.55 5.42 5.69 5.290°¢
EsO, B(GPa) | 154.22 178.99 16259 | 146.69 168.54 166.041 | 134.04 162.58 164.74 128.14 148.85 131.63 | 12526 137.38  129.61 | 128.56  128.35 130.67
B' 4.620 4.10 4.5889 | 4.175 4592  4.8351 4.688 4207 51251 | 4.601 5238 37145 | 4.810 5.479 44973 | 4.117 5.388  5.4565
a (A) 5.39 5.34 5.54 5.44 5.35 5.49 5.40 5.38 5.56 5.38 5.43 555 | 535 5.49 5.55 5.62 5.55 5.55 5.270°¢
FmO, B(GPa) | 141.54 160.33 150.76 @ 118.82 153.46 13573 ' 154.95 169.68 162.91 170.09 119.57 151.96 ; 208.88 102.82  149.034; 10238  87.25  150.184
B' 4.905 4904  3.6019 . 5.449 4952 52937 1 5124 5099  5.3903 4.240 5115  4.0967 . 3.943 5.138 5.3177 1 4.122 5552  4.8184
a (A 5.42 5.39 5.53 5.52 5.40 5.53 5.48 5.42 5.60 5.54 5.44 560 . 561 5.46 5.73 5.67 5.47 5.63
MdO, B(GPa) | 128.40 14235 140.49 . 99.35 13591 13241 . 102.55 131.36 99.4924 . 92.67 128.32 109.13 | 79.37 13422  75.852 . 69.25 136.73  139.42
B' 4.703 4,625  4.267 5.009 5319  4.6491 ! 5538 4784  5.7568 4.707 4716 49701 ! 4612 4.284 3.9248 | 5012 4.266  4.0173
a (A) 5.46 5.46 5.57 5.46 5.48 5.57 5.53 5.51 5.57 5.56 5.53 557 | 5.49 5.57 5.57 5.48 5.60 5.67
NoO, B(GPa) | 123.12 122.69 122.85 | 137.33 11525 11412 | 99.39 106.67 106.727 | 92.79 98.94  99.046 | 120.12 88757  89.6922| 134.42  80.36 81.253
B' 4.972 5.009  4.4839 | 4.441 4989 51208 | 4.996 5.064  4.9979 4.377 4.944 48685 | 4.147 5.223 4.8393 | 4.531 5.167  4.8133
a (A) 5.47 5.46 5.57 5.42 5.46 5.57 5.47 5.46 5.57 5.47 4.47 557 | 5.47 5.47 557 | 5.47 5.46 5.57
183.23  142.84 142.79 | 140.50 144.95 142.85 141.0 14191 14279 | 141.00 14256  142.479; 141.08 14211 141.47
|

L0, B(GPa) 140.05 14399 144.21
B

4.360 4.329 4.3920 4.583 4.492 4.5125 4.570 4.124  4.4553 4.145 4.332 4.3375 | 4.334 4.349 4.8393 | 4.339 4.367 4.4805
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Figure 4 : Energie totale en fonction de volume du composémagnétique Ac@et du
composé ferromagnétique Pa€d des composés antiferromagnétiques B&OUQ, calculés
par I'approche GGAW pourU = 4eV.
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Concernant les modules de compressibilités desydes d'actinides, nos calculs
présentent un accord satisfaisant, comparés avewtres résultats théoriques et
expérimentaux.

La Figure 4 montre la variation de I'énergie totale en fonetidu volume pour les
composés non-magnétiques et ferromagnétiques dtcPaQ, respectivement, ainsi que pour
les deux composés antiferromagnétique, BeOUQ,, calculée par I'approche GGAkpour
U = 4eV. Il est clair que les parameétres structursomt bien reproduits avec un traitement
localisé des électrons nous trouvons des volumes d'équilibre en accost des valeurs
expérimentales. Le principal effet de la correctibiHubbard est d'empécher la participation
des électron®f a la liaison : les étatSf sont repoussés du niveau de Fermi) (Bers des
energies plus basses ou/et hautes. DtandGGA+U présente des meilleurs résultats en

comparant avec les données expérimentales.
5. Constantes élastiques

La détermination des constantes élastiques exigeotamaissance de la courbure de
I'énergie en fonction de la contrainte pour desodéhtions choisies de la cellule unitaire.
Certaines de ces déformations changent le volume mmaintiennent la symétrie tétragonale,
tandis que d’'autres brisent cette symétrie. Nousomke considérer seulement des petites
distorsions de réseau dans le but de rester dashsn@ine élastique du cristal. Nous avons
utilisé la relation standard déformation-contraimgeur déterminer les trois constantes
élastiques comme une fonction de la pression. Lthadé est basée sur la construction d’une
série d’équations linéaires a partir des relatiai&$ormation-contrainte pour plusieurs
déformations de la cellule unité.

Les constantes élastiqueg €alculées avec la GGA¥pour les composés An@ 0 GPa
comparées avec d'autres calculs théoriques et iex@étiaux sont rassemblées dans le
Tableau 3 Il est connu que le module de compressibilitéimsrsement proportionnel a la
longueur de liaison, et a la petite taille atomigiexygene. Les courtes longueurs de liaisons
causent I'augmentation du module de compressipiiéé conséquent, la détermination des

constantes élastiques est importante dans cettibefalm matériaux.
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Tableau3: Constantes élastiques;j@&t modules de compressibilité de la série deydies

d’actinides calculés par GGAket comparés avec d’autres résultats théoriques et

expérimentaux.

G Cp Cuas B
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
AcO, 127.373 85631  84.72Q 99.545
344.797 108.806 : 76.076 | 187.470
ThO, Exp 367.000 106 79 193
LDA+U! 381.000 134 106 216
Pa0, 393.972  111.462] 88.77D 205.6pp
368.867 119.290 ! 53.296 : 202.482
uo, GGA+DMFT®® 373.000! 123.000 ;| 77.000 | 206.000
Exp'2® ' 119.000 : 60.000 : 207.000
398.245  93.948 | 82.634 ; 195.381
NpO, P/P GGAY 372.700 116.800 ; 70.900 : 202.000
P/P LDA?" 415.000 148.700 ; 79.300 : 237.000
446.901 142.888 | 56.940 | 176.226
GGAP® 386.600 136.500 | 71.900 | 220.000
PuO, LDA+U 29 412.00¢ 141.000 | 72.000 |
Expf L A AR . 178.000
AmO, 320.770; 108567 |  19.165 179.304
CmO, 281.446; 100.370:  26.777 160.730
BkO, 346.960! 101.580 |  74.885 183.37¢
CfO, 353.987:  79.259 :  46.687 170.83¢
EsO, 290.090! 87.620 |  46.575! 155.113
FmO, 250.464; 94.252 |  58.800;  146.32]
MdO, 172.970; 103.550 ; 244.160 126.694
NoO, 134.575! 103.780 !  40.070; 114.044
LrO, 139.404! 138.010 |  57.340; 138.47¢

En général, toutes les propriétés calculées omapport direct avec le caractére de la

forte liaison chimique des atomes de la deuxiégmelidu tableau périodique, dans notre cas,

'atome d’oxygéne. Nous avons constaté que nosuxabbaéoriques des constantes élastiques,

en utlisant la GGAWY,

expérimentalement et théoriquement

sont de méme ordre de grandeur que celles olsenue

La stabilité mécanique du cristal conduit aux cbads suivantes {z— C>>0, G;1> 0,

Csus >0, G; + 2G, > 0. Les constantes élastiques illustrées dafalideau 3 obéissent aux

conditions de stabilité, en plus la constanigdoit étre plus petite que;C
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6. Propriétés électroniques

Dans cette partie, on rappelle que les paramétrastwaux obtenus par optimisation
géométrique Tableau 2 sont utilisés dans les calculs tout-électronsndDee qui suit, la
GGA+U (U = 4eV) avec et sans SOC, est utilisée pour triateeffets d’échange-corrélation
pour toute la série de dioxydes d’actinides daossiphases magnétiques déterminBlesis
allons montrer I'amélioration apportée par le fdismae de GGAY en décrivant les
propriétés de la structure électronique des dioxytigctinides. Nous montrerons seulement la
densité de charge de valence, la structure de bahtiedensité d’état de quelques composés,
parce qu'ils sont tres semblables a celles degsantatériaux avec quelques changements

dans les niveaux d'énergie.
6.1. Densité de charge électronique

Dans le but de comprendre la nature de la liaidomique des dioxydes d’actinides a
I'état fondamental, nous avons porté #&igure 5 un tracé du contour de la densité de charge
de valence du composé antiferromagnétique Ngedis le plan (110) pour les deux directions
de spin : haut et bas en utiliséht 4eVdans le formalisme GGA+SOC.

La densité de charge autour des atomes Np et CGemieésles distributions presque
sphériques avec une légere déformation vers latdiredes atomes plus proches voisins. En
outre, la densité de charge autour des ion$ BIpO? est élevée, alors qu'il n'y a presque pas
de charges de valence dans la région interstitieli@edrique.

L'ionicité de la liaison Np-O peut étre attribuéeteansfert de charge des états de Np vers
ceux d'O p, tandis que la covalence de la liaison Np-O esb@é8e a I'hybridation des états
O- s et Np-6. Dans I'ensemble, la liaison Np-O peut étre déadmme un mélange de

liaisons covalentes et ioniques.
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Figure 5 : Densité de charge de valence du composé aotifi@agnétique Np@dans le plan
(110) calculée dans le formalisme GAA#+SOC aved) = 4eV.

Figure 6 : Densité de spin du composé antiferromagnétiqu@;Nans le plan (110) calculée
dans le formalisme GGA+SOC avedJ = 4eV.
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La Figure 6 montre la densité de spin (DS) dans le plan de s8ignéontenant des
atomes d’actinides et d’'oxygéne. La DS d’oxygénesda voisinage de la DS des atomes Np
est parfois de signe opposée. A partir de cetierdigil devient clair pourquoi les moments
magnétiques d’'oxygene sont petits et parfois nisg@iableau 3 .lls résultent de la
combinaison des DS positives et négatives desatebih sur chaque atome d’oxygene. Il est
également lisible que l'origine du magnétisme mowide I'élément actinide, puisque la DS
présente un moment magnétique de spin principaleohen aux orbitalesf5Les regles de
Hund exigent a la fois le spin S et le moment amigellorbital L a maximiser pour les
orbitales atomiquesf3ant qu'elles suivent le principe d'exclusions'dst avéré, cependant,
gue les moments magnétiques de ces composés sohbrenaccord avec les valeurs

expérimentales disponibles.
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6.2. Structures de bandes électroniques et densliétats totales et partielles

Dans une premiere étape et pour comprendre lesi@té@p électroniques et magnétiques
des composéanO,, des calculs de la structure électronique onté&ésés. Nous rappelons
gue les présents calculs ont été effectués ersaritlila DFTH. Comme déja mentionné,
beaucoup de questions se posent sur la naturede ldes corrélations électroniques dans ces
matériaux en décrivant le magnétisme du métal idialet.

Nous avons présenté uniquement les structures midebadu composé non magnétique
ThO, et celles des composés Ferromagnétiques,NetOes composés antiferromagnétiques
CmG,, et NpQ, représentant tous les cas possibles de rempdistegyorbitalesf5 presque
vide, a moitié remplies et presque remplies.

La Figure 7 présente les structures de bandes le long detsptgrhaute symétrie dans la
premiere ZB des composés ThOIpO,, CmQ, et NoQ avec I'approche GGA4 (U = 4eV)

avec et sans SOC et suivant les deux directiospite

Les structures de bandes de ces matériaux détersnipér la GGAY (U = 4eV)
pourraient étre divisées en trois régions sépgpaesin gap. Pour plus de précision, nous
discuterons le caractére de chaque région en dfaad ce qui suit a travers les densités
d’états partielles.
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Figures 7: Structures de bandes électroniqgues du composé ddlCulées avec la GGA,

GGA+U et GGA+#U+SO pourJ

=4eV.
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Energie(eV)
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Figures 8: Structures de bandes électroniques du composé EalCulées avec la GGA,
GGA+U et la GGAH#J+SO pourU=4eV.
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Energie(eV)

GGA+U+S

Figure 9 : Structures de bandes électroniques des compas€snQ, (b) NpQ, et (c) NoQ
calculées avec la GGAket GGA#J+SOC pour J = 4eV).
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Les densités d'états totales (TDOS) ainsi quedesités d'états partielles (PDOS) des
différentes orbitales constituants les atomes Th,M, Bk et O, pour une valeur sélective de
U (U = 4eV) dans le formalisme GGA*+SOC, sont présentées dansFlgure 10. On
remarque que toutes ces densités d'états présdater@me distribution électronique. Trois
régions caractérisent ces tracés : Une partieiénfier de la bande de valence située entre -15
et -20 eV est dominée par les étatdes atomes d’actinides; la seconde région locajisgdte
au dessous de niveau de Fermi d€rive principalement des étgisd’oxygene et ceux
d’actinidesf, a I'exception de I'atome de thorium (Th) ou seds’hybrident avec les états
d’'oxygéne. La derniére région se trouve au dessus-dséparée de la deuxieme région par
un gap dénergie, dominée par les étdtet f des atomes d’actinides avec une petite

contribution des étatsetp d’oxygene.

Pour faciliter I'analyse de la densité d’états, sidédrons le composé Np@omme
matériau prototype dans nos prochaines discussiauss tenir compte de la répulsion de
Coulomb U = 0), on peut voir que l'approche GGA prédit uat éndamental incorrect
(métallique) avec une occupation non nulle desétigt 3 & B-. Aprés l'utilisation deJ, les
bandes Np 6 sont subdivisées en plusieurs niveaux énergé&tiquevoisinage du niveau de

Fermi et ont tendance a créer un gap important.

En général et pour une valeur typidue= 4 eV, on peut voir que les DOSs occupées
prés de Esont décrites par des pics intenses. Le prentig¥ ai-0.8 eV de spins majoritaires,
est principalement de caractére Npt&ndis que les autres pics positionnés respectnea -

1.1 et -3.2 eV sont principalement dérivés destalds O . Ces pics ont été observés dans
la récente mesure de spectroscopie photo-électrenitjra-violet (UPS). En outre, la largeur
de la bande de valence Npest de 1 eV, ce qui est en bon accawdc les calculs effectués
par I'approche hybride et les données expérimentdla largeur de la bande de valence (O
2p) est de 4,87 eV, et également en accord avecdeségs expérimentales (4 eV) et le
résultat du la fonctionnel hybride (4,5 eV). Le ghg@nergie aJ = 4 eV est de 2,38 eV, (voir
Tableau 4).
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Figure 10: Densités d'états totales et partielles des coésp@ ThQ, (b) NoQ, (c) PuQ et
(d) BkOz calculées avec la GGAHSOC (U = 4eV). Le niveau d'énergie de Fermi est pris a

zéro.
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Bien que la DFT ne parvienne pas a décrire comeaté la structure électronique, et
en particulier la nature et le caractere isolarst diexydes d'actinides, nos résultats actuels
montrent qu'en réglant le paramétre d’Hubbard @ffelans une fourchette raisonnable, la
méthode DFTH peut améliorer en toute évidence les calculs deH& pure et peut, par
conséquent, fournir une description de la struc@lieetronique qualitativement satisfaisante

comparable avec les expériences.

Tableau 4: Gaps d’énergies des dioxydes d'actinides cadcpl la GGAY +SOC pourlJ

= 4eV et comparés aux données théoriques et expdtates disponibles.

Eg (eV) Autres

AcO, 5.20

ThO, 4.6 Exp :5.75°6.2" 4.7+
Pa0, 1.5 Cal: 1.4°1.54

U0, 1.3 Exp : 2.1 2.6"
NpO, 1.88 Exp : 2.85°2.8%2.3"
PuQ 1.04 Exp : 2.8016 1'.5'¢ 2.8
AmO, 0.7 Exp :1.3°1.6°0.8" 0.0
CmO, 0.57 Cal: 0.4 0. 4
BkO, 0.92 Cal: 1.0°2.5%
CfO, 0.58 Cal: 0.6°2.07*
EsO, 0.65

FmO, 3.64

MdO, 3.45

NoO, 4.79

LrO , 4.97

On constate gu’avec un potentiel coulombien de 4 B¢ valeurs des gaps

énergétiques sont tres bien reproduites en compavan celles fournies par I'expérience.

En augmentant encoké jusqu'a 10 eV, on peut constater que le pic audewl.0 eV
devient tres faible qui est d'origine des orbitale®p, lesquelles s’hybrident avec orbitales
Np 5 et O 2. Ces résultats obtenus par la densité d’étateftetent pas la réalité puisque le
pic prés du maximum de la bande de valence a éfé&wxpérimentalement’! pour étre du
a la contribution Np 6 Ainsi, la surestimation d& va obliger les orbitales Npf %l'étre
encore plus localisées, entrainant un alignememphgsique avec les orbitales @ (Figure
11).
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Les moments magnétiques totaux de la cellule weitdie nos matériaux sont

décomposés en contributions des sphéres atomiemésentés ci-dessous Bableau 5 La

majeure partie de ces moments magnétiques estmiemte localisée dans les sites des

actinides, avec de faibles contributions de I'atalioxygene.

Tableau 5: Moments magnétiques des dioxydes d’actinidesutad par la GGAW avec et

sans SOC poud = 4eV et comparés aux données théoriques et exgdtates disponibles.

AnOZ

Pal,

uo,

NpOZ

PU02

Am02
CmO,

BkO,

CfO,

EsO,

FmOZ
MdO,
NoO,

Exc
GGA+ 4eV
GGA+4eV+SO

GGA+ 4eV
GGA+4eV+SO

GGA+4eV
GGA+4eV+SO

GGA+4eV
GGA+4eV+SO

GGA+4eV
GGA+4eV+SO

GGA+4eV
GGA+U+SO

GGA+4eV
GGA+4eV+SO

GGA+4eV
GGA+4eV+SO

GGA+4eV
GGA+4eV+SO

GGA+4eV
GGA+4eV+SO

GGA+4eV
GGA+4eV+SO

GGA+4eV
GGA+4eV+SO

Magn/State

FM
FM

AFM
AFM

AFM
AFM

AFM
AFM

AFM
AFM

AFM
AFM

AFM
AFM

AFM
AFM

AFM
AFM

AFM
AFM

AFM
AFM

FM
FM

Mspin(AC)
0.34070 -
0.89237 -
1.926047 -1.85781
1.854071 -1.85399

1.8-2.0%°
2.961411 -2.96238
2.84151  -2.8415]
538288  -5.3829%
3.8383% -3.8383]
5.38288) 5.3829%
4.934201 -4.9342(
6.2393 -6.2397Q
6.10714  -6.10699
6.723401 -6.72347
6.314291 -6.31429
5.082351 -5.08355
5.141391 -5.14131
4.015247 -4.11826
4.008467 4.00904
2.996231 -2.99696
2.69759) -2.6923%
1.53024t -1.5153]
1.655851 -1.65150

0.55197

-0.04697

M spin (02)
-0.00634
-0.00852

0.01663
0

-0.0073

0.00001
0

0.00001
0

0.00001
0

0.00013
0

0.00019
-0.00002

-0.00714
0.00086

-0.00016
-0.00040

0.02187
0.01233

1.35450
0.41236

M spin (tot)

0.44529
0.98457
0.95°

0.11588
0.00001

-0.00262
0

-0.00014
0

-0.00014
0

0.00022
0.00016

0.00001
0

-0.00047
0

-0.03214
0.00316

-0.00177
0.00358

0.11492
0.05873

2.00209
0.82910

M orbital (AC)

1. 80919
5.64692
3.00007

3.31803

2.44695

0.44981

-0.32082
-3.04223
-4.00800

-4.66195

-3.15506

-0.12828

M(tot)

-0.82462

0.70082

83 |




Resultats & discussions 2017

Références

M p. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasaiekd J. Luitz, Wieri2 K. Schwarz,
Techn. University at Wien, Austria, ISBN 3 - 950168-2 (2001).

21 E. Sjostedt, L. Nordstrom, D. J. Singh, Solid Satenmun.114, 15 (2000).

B1J. P. Perdew, S. Burke and M. Ernzerhof, Phys. Rett. 77, 3865 (1996).

“Iv. 1. Anisimov, J. Zaanen and O. K. Andersen, PiRev. B44, 943 (1991).

BIG. Lehmann and M. Tant, phys. stat. sol.5#)469 (1972).

] X. D. Wen, R. L. Martin, L. E. Roy, G. E. Scuseffa Sven, R. R. Enrique, T. Batista, M.
McCleskey, B. L. Scott, E. Bauer, J. J. Joyce, andurakiewicz,J. Chem. Phys. 137,
154707 (2012).

L. Petit, A. Svane, Z. Szotek, W. M. Temmermarg & M. Stocks, Phys. Rev. B1,
045108 (2010).

8] G. Jomard, B. Amadon, F. Bottin, and M. Torrerity® Rev. B78, 075125 (2008).

Bl 0. D. Jayakumara, I. K. Gopalakrishnana, A. VinAbAsthanac, and A. K. Tyagia, J.
Alloys. Compd 461, 608 (2008).

191 Q. Yin, A. Kutepov, K. Haule, , G. Kotliar, S. Bavrasov, and W. E. Pickett, Phys. Rev.
B. 84, 195111 (2011).

MIE D. Murnaghan, Proc. Natl. Acad. Sci. US8, 5390 (1944).

21 0. D. Jayakumara, I. K. Gopalakrishnana, A. VindbAsthanac, and A. K. Tyagia, J.
Alloys Compd461, 608 (2008).

31D, Prodan, G. E. Scuseria, and R. L. Martin, PRgs:. B76, 033101(2007).

14X .-D. Wen, R. L. Martin, L. E. Roy, G. E. Scuser®,P. Rudin,1 E. R. Batista,1 T. M. Mc
Cleskey, B. L. Scott, E. Bauer, J. J. Joyce, anBurakiewicz. Journal of chemical physics
137, 154707 (2012).

315, Kern, R. A. Robinson, H. Nakotte, G. H. Land&rCort, P. Wason, and F. A. Vigil,
Phys. Rev. B9, 104 (1999).

81 T M. Mc Cleskey, E. Bauer, Q. Jia, A. K. Burrell, L. Scott, S. D. Conradson, A.
Mueller, L. E. Roy, X.-D. Wen, G. E. Scuseria, &d_. Martin, J. Appl. Phygin press).

71, Petit, A. Svane, Z. Szotek, W. M. Temmerman, &dM. Stocks, Phys.Rev. Bl,
045108 (2010).

18 Q. Yin, A. Kutepov, K Haule, G. Kotliar, S. Y. Sasov, andW. E. Pickett, Phys. Rev. B
84, 195111 (2011).

84 |



Resultats & discussions 2017

M9 C. Suzukia, T. Nishia, M. Nakadaa, M. Akaboria, Miratab, and Y. Kajia, J. Phys.
Chem. Solidg'3, 209 (2012).

201}  petit,* A. Svane, Z. Szotek, W. M. Temmermang &. M. Stocks. Phys. Rev. &,
045108 (2010).

211} D. Prodan, G. E. Scuseria, and R. L. Martin, £IRev. B76, 033101 (2007).

2l p. A. Sellers, S. Fried, E. Elson, and W. H. Zaigsan, J. Am. Chem. So@6, 5935
(1954).

2313, Schoenes, J. Appl. Phy®, 1463 (1978).

24T, Yamashita, N. Nitani, T. Tsuiji, and H. InagakiNucl. Mater247, 90 (1997).

251 3. M. Haschke, T. H. Allen, and L. A. Morales, $uie287, 285 (2000).

(261 B. Asprey, F. H. Ellinger, S. Fried, and W. Hachariasen, J. Am. Chem. Sa@@, 1707
(1955).

IR, Terki, G. Feraoun, H. Bertrand, and H. AouragmPut. Mater. Scid33, 44 (2005).

28 /. Kanchana, G. Vaitheeswaran, A. Svane, and AinDél Phys.: Condens. Matt#8,
9615 (2006).

15, J. Olsen, L. Gerward, V. Kanchana, and G. Vegharan, J. Alloys Comp@81, 37
(2004).

B3Oy, Fritz, 3. Appl. Phys47, 4353(1976).

B p. Zhang, B.-T. Wang and X.-G. Zhao, Phys. Re82R144110 (2010).

B2l y. Benedict, S. Dabos, C. Dufour, and J. C. SpidetLess Common Mell21, 461
(1986).

B3I M. Idiri, T. LeBihan, S. Heathman, and J. Rebiz&tftys. Rev. B0, 014113 (2004).

B4B. Sun, P. Zhang, and X.-G. Zhao, J. Chem. P188.084705 (2008).

BSIR. J. M. Konings, J. Chem, Thermodynan8és121 (2004).

Bel 3. J. Katz, L. R. Morss, G. T. Seaborg, in: J. dtzKG. T. Seaborg, L. R. Morss (Eds.),
The Chemistry of the Actinide Elements, Vol. 2, Anddwards. 2 Chapman and Hall,
London, New York, 1986, p. 1121, (1986) .

B7IA. Seibert, T. Gouder, and F. Huber, J. Nucl. M&88, 470 (2009).

85 |



Conclusion générale 2017

Conclusion générale




Conclusion générale 2017

En conclusion, nous avons étudié les propriétésictsirales, meécaniques,

électroniques et magnétiques des dioxydes d'aesnithns le formalisme GGAHavec et

sans le couplage spin orbite (SOC). La structucenifue, y compris les parametres de

maille, les modules de compressibilité et le cortggnent des électrong ént été étudiés de

facon systématique en fonction de la répulsionambienne U. En choisissant le paramétre

Hubbard U autour de 4 eV dans l'approche GGA+U+3@@lupart de nos résultats calculés

sont en bon accord avec les expériences.

La méthode L/APW+lo basées sur la théorie de latfonnelle de densité a été utilisée dans

ce travail. Les conclusions de nos calculs sot@discomme suit :

>

Les calculs de la stabilité magnétique montrent lggecomposéanO, (An=Ac, Th,
Lr) sont des matériaux non-magnétiques, alors ‘gueré de spin des composés RBaO
et NoQ préfere la configuration ferromagnétique, targlie le reste de composés de

la série des dioxydes d’actinides sont des matéaatiferromagnétique.

Les paramétres de maille et les modules de conipilééscalculés de ces composés

s'averent en trés bon accord avec les résultaisiqués et expérimentaux disponibles.

Les constantes élastiques des dioxydes d'actingdes calculées avec succés et

comparées avec d’autres résultats théoriques étiexgntaux.

L'état fondamental isolant et parfois semi-condurctsst reproduit dans cette série de
composeés, et la liaisoAn-O se trouve étre un mélange des caractéres iaigue

covalents.

Dans ce travail, nous avons également étudié lztane de bande électronique et la
densité d’état avec I'approche GG+avec et sans SOC. Les résultats prouvent que
le potentiel de coulomb est un facteur clé pourm@mdre les propriétés électroniques

et magnétiques de cette série de matériaux.
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Ce travail apporte une contribution a I'étude fandatale des propriétés physiques des
dioxydes d'actinides. Cette étude a pour but depcendre l'influence des éléments fortement

localisés sur la structure électronique et magnésgle ces systéemes.

Au terme de cette these de doctorat, la simulationérique a encore montré sans efficacité
en étudiant la structure électronique correcteedgenre de matéeriaux. Les résultats montrent
gue le réle des éléments d’actinides est déterrmisan 'ensemble des propriétés de ces

systemes.

Nous envisagerons par la suite de nombreuses jpax&zecitées ci-apres:
v Etudier I'effet du défaut (lacune et/ou substitatiel) cationique et/ou anionique sur
la structure électroniques de ces matériaux.
v Etudier les alliages ternaires a base de ces caspos

v' Examiner I'effet de la pression sur la structuec&bnique de ces matériaux.




Abstract

Using PerdewBurke-Ernzerhof +U formalism, we present a systematidystof
the magnetic phase stability, mechanical properélestronic density of states and
band gaps of actinide dioxides (AnO2,An = Actinalements). Relativistic effects
are also considered via the spin orbit couplinge Bhelectrons behavior has been
investigated as a function of the Coulomb repuldiorLattice parameters, elastic
constants and band gaps of AnO2 are consistentlyood agreement with the
available experimental data. From GGA#SO calculations, all AnO2 are found to
be semiconductors or insulators. Our results shioat the strong correlation
treatment by the Coulomb potential and the spirt anberactions are necessary |to
predict the accurate electronic structure of terses of materials.

Résumé

Nous présentons une comparaison systématique dstakilité de phas
magnétique, les propriétés mécaniques, la dengitatsl électroniques et les ggps
d’énergies des dioxydes actinides, AnO2 (An = &btim €léments) prédite par |le
formalisme GGAY (U = 0, 2, 4, 6, 8, 10). Signalons que dans ce trdea
couplage spin-orbite (SOC) est pris en compte. llepartement des électrons pf
ont été étudiées en fonction de la répulsion deldbaw U. Les constantes de

réseau et les gaps d'énergies de la série AnO2sdiin accord avec les donnees

experimentales disponibles. A partir des calculsAG&G+So, tous les dioxydes
d’actinides sont trouvés des isolants ou des senuhacteurs. Nos résultats
montrent que le potentiel de Coulomb et le coupkge-orbite sont des facteurs
clé pour comprendre les propriétés de cette sérmthposée.
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